モクチクザイ センイソ センイ ノ ケッショウ リョウイキ ノ ドウコウ ニツイテノ ケンキュウ by 谷口  栄一
谷口栄
Eiichi TANIGUCHI : Studies on the Changes of Crystalline Region in 
Cellulose Fiber from Wood and Bamboo 
昭和33年 9月20日受領
目 次
緒 論…………-・・・…・・・・・・・-…・・・・ ・…・・・・・・・…… ・・・目 ………・白………...2
第1章 漂白法によるアカマツ亜硫酸パルプの緒品領域の動向……・・・…..3
第1節 材料並びに研究方法………………・・・・・・・…・ ・………・・・…-……4
第2節 実験結果並びに考察…・-……・・・…・-………・・・・・………υ ・..…・.5
第2主 漂白作用によるパルプ繊維の形状と結品領域の動向……・・・…・・・…8
第1節 材料並びに研究方法...・・ー………・・… ・…・…・…・……・ー ……..9
第2節 実験結果並びに考察-…・・・・…・・…・……・・…・……...・H ・-………10
第3章 漂白剤，漂白法によるブナ及びアカマツのクラフトパルプの結
晶領域の動向……・・…・・・・ ・υ ・・・…・ ……・υ …・ ・… ・・…・・……14
第1節 材料並びに研究方法・・・・……………・一…...・・・……・・・…・・・・...14
第2飾 実験結果並びに考・察・・…..…・・・・・・・・…・ ・……・・・・・……・・………17
第4章蒸解条件並びに漂白法による孟宗竹のクラフトパルフqの結晶領
域の動向-・・…… 日……...………・υ …・一....……・..…・…・・・……25
第 1節 材料並びに研究方法・・・…・・…・・・…・……・・・・…..…..……・・・ー・.25
第2節 実験結果並びに考察-・・・ 田・-……・・・……・…・・…ー ………….26
第5章 クラフト蒸解過程に於ける結品領域の動向・・・一…・・・……・・・…・・…30
第1節 材料並びに研究方法…・・・・ ・ー…・・………・ー ……・・・…・....…・・・・…30
第2飾実験結果並びに考察 ….......・H ・…・ …・………………ぃ…・…32
第6章 各種のマツパルプの結晶領域に就いて…-………・…・・…・・…・ー・..36
第1節 材料並びに研究方、法ぃ…・・・…・υ …・・………・・…・……・ …ー・・…..36
第2節 実験結果並びに考察……・ H ・・ ・ー・……………・・…・・……-……37
第7章水煮及び熱処理によるパルプの結晶領域の動向並びにパルプの
性質と結品領域を持った繊維素繊維の細分，化・・… 一・・・………・・・42
第1節 材料並びに研究方法...・・……一.....……- …・ ・・・…・・・・・・43
第2節 実験結果並びに考察......…・ …・・・・……・・・…・・・・ ・…-・…・…43
第8章 アカマツ並びに笥の生長過程に於ける結晶領域の動向…-…..……47
第1節 材料並びに研究方法………・・・・・….……・・…・・…一- ……・・・ …48
第2節 実験結果並びに考察…・・……・・・………・・・…・・・-…一.，.……・・・・・・49
結 論...…… ・・・…・・ ・-………………・…・・・・・…・… 一…..........……..54
参考文献….・ H ・'"・H ・..・H ・-…-…・・…・…-・・H ・H ・..・H ・.……..…..…・・・・・・59
1 
Z 山形大学紀要(農学)第3巻第1号
緒 論
繊維素の微細構造36)52)は結晶領域と非結晶領域とからなるもので，繊維素の分子はこの
二つの領域を貫いて走っているが，結晶領域と非結晶領域との聞には明瞭な境界は存在せ
ず，結晶領域において規則正しく配列していた繊維素分子はその端部に向うに従って漸次
配列を叫し，遂に非結晶領域に溶け込むようになっている.叉結晶領域と非結晶領域の中
聞には，準結晶領域或いは擬結晶領域叉は中間領域と云われる配列のやや良好な部分が存
在すると考えられているから，有用木材並びに竹材の繊維の微細構造を究明することは繊
維素化学の上からのみならず，パルプ。工業，レ戸ヨン工業の基礎的研究として，重要であ
る.従ってマツ， プナ，孟宗竹等の繊維の結晶領域量について，叉これら試材の各領域が
蒸解或いは漂白作用等によってどのよう な影響をうけるか，叉繊維の結晶領域は生長と共
にどのよう な過程で形成されていくものか等の結品領域の動向を究明し，木材化学工業の
発展に貢献せんとするものである.
結晶領域の定量法33)としては植え紹介されているが，木研究では酸加水分解法を用い
た.
酸加水分解法は Nickerson45)46)47l，Conradめ， Love1130l， Philipp59)， Battista5)，前回民31)
等により述べられているが，いずれも非結品領域が結晶領域より容易に反応することによ
っている.ところでX線的方法よりも酸加水分解法による結晶領域量の値が多いが，この
事実は非結晶領域と化学試薬が容易に接触し反応し得る部分との間に相違があるためで繊
維の構造が極めて複雑で， X線的方法の結晶領域量と酸加水分解法のものとが同ーのもの
とは限らないからである.叉駿加水分解法においては再結晶化の起るこ とが， Ingerso1123)， 
Hermans17)， Housman20)氏等に認められ，天然繊維は結品化が少ないが人絹は加水分解
の進行と共に結晶領域量の場加すること，叉木綿の加水分解において吸湿量の減少が非結
晶領域の溶出によると考える以上に大きいことから，この場合にも再結晶佑が起っている
と考えられた.
Battista5) 民は微細構造の加水分解的崩壊に対する機構について，比較的温和な加水分
解条件の場合は極く少数の感受性の大きい繊維素鎖の1.4グノレコシ戸ド結合が単位.時間内
に切断される.これは結品を生長させる可能性があ り，微細構造の非結晶領域に於ける繊
維素鎖の長い切片は鎖が切断される前に結晶化し感受性の小さい微細構造を与えるよ うに
なる.併し，加水分解が苛酷な場合には 1.4グルコシード結合の切断が非常に速かに行な
われるので繊維素鎖の非常に短い極く僅かが結晶するに尚まると考えた.叉古矢民14)等に
より ，マ{セル化せる精製リング ，ー 及び木材パルプは乾燥操作による結晶領域量，結晶
粒子の大きさの増加がみられた.この結晶化は脱水の条件により異なり，緩徐に乾燥する
場合は急速に乾燥する揚合に比較して，顕著であることが認められた.
万木氏等74)は酸処理による繊維素の結晶佑の研究の結果，酸処理後の脱静媒の条件によ
って微細構造の差を認め，いずれも原試料より結晶領域量が増大している.併し脱溶媒後
も気中に放置しておく と，一度形成された微細構造が更に変佑するこ とが認められ， 乾燥
直後に結晶佑の少ないもの程その後の結晶化が著しい.
上述の如く酸加水分解法には再結晶北の欠点があるが，試料の性質が互に類似のむのに
ついて行った場合は誤差が少ないこと，叉方法の簡便なことは特長とするものである.従
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って，試薬の種類，或いは反応条件を適当に変北させた場合の経過を観察することにより，
非結晶領域，中間領域の構造の推定は可能であり ，X線的方法によ る値と一致しなくても
有意義な徴細構造の研究法で，本研究においても合理的な結果が得られた.
従来，有用材料のパルプに関する研究として蒸解並びに漂白についても種k研究49)50)7わ
されている.叉酸加水分解法によって繊維素の微細構造問48)が究明されている.
しかしながら，これ造の蒸解，漂白に関するパルプ司の性質については， 主として粘度，
重令度等より微細構造を推測し，結晶領域の見地より直接的に究明した一連の研究は少な
いから，マツ，プナ，孟宗竹について夫k蒸解，漂白によるパルフ。の結晶領域の動向を研
究し，叉ノ~}J，プの加熱処理による結晶領域の動向を明らかにした.
叉パルフqの分解，崩壊の程度により結晶領域の色素吸着量，及び結晶領域を持っている
繊維素繊維の細分佑を増大せしめることを究明した.
叉地域的な特色のあるシラハタ松，オキグマ松等の各品種のマツについて，結晶領域量
を比較し，辺材は心材より結晶領域量及び結晶粒子の幅は大であるが，結晶粒子長は大差
がないこと，叉特に，アテ材が結晶領域量が少ない結果を得た.
又繊維の形成に関する研究7)18) 19) 35) 42)55 )60) 62)63) 64) 67)68)はセルロ {ズ含有量，αセルロ {
ズ量の変化を追究したもの，又綿についてX線或いは電子顕微鏡により観察したものが多
いから，これらについても酸加水分解法により研究した.即ち発芽後のマツ及び生長の早
い簡について実験し，生長の初期に非結晶領域量が多いが，生長と共に結晶領域量が増加
し，特に笥においては竹の皮脱落により急増する結果を得た.
前アカマツについては恒温器(暗室)，室内砂耕法，苗畑にて発芽せしめた稚首のホロセ
Jレロ {ズの結晶領域量を比較し，自然の状況下の苗畑のものが最も結晶領域量の多い結果
を得た.
以上要するに結晶領域の動向から考察しでパルプ資材としては心材率の少ないアカマツ
材がよい.叉プナ材はアカマツ材よりおとるが飾別精製及び塩酸溶液処理により品質の向
上をはかることが出来る.孟宗竹材は結晶領域量の少ない短小制胞が多く含まれているか
ら歩尚を犠牲にすることになるが飾別精製を行川生長迅速な長所を活かすべきである.
蒸解に際しては蒸解祖度，時間，有効アルカリ添加量を適宜調節し結晶領域に影響を与え
ぬ条件で行い，漂白においては多段漂白法を行い，漂白粉処理は最小限度にとどめ，仕上
げ漂白として亜塩素酸ヅー グ処理を行うことが結晶領域に影響を与えず良質のパルプを得
ることが出来る.
本研究にあたり，終始御指導賜った九州大学教授西国吃二博士に衷心より感謝するもの
である.
f札研究に御便宜を与えられた山形大学農学部長石川武彦博士，同大学教授斎藤孝蔵博
士同じく今野国太郎氏に感謝する.
第1章 漂白法によるア力マツE硫酸バルブの結晶領域の動向
漂白作用がパルプに及ぼす影響については種々研究5わされ，例えば漂白が適度であれば
αセJレロ ーズは殆んど変北がないが，漂白が過度の時はαセルロ 戸ズが般化及び加水分解
されて減少する.叉αセJレロ 戸ズは漂白時間に伴って減少し，塩素の消費量と逆比例す
る.更に漂白によりミセルが微細となり，或いは繊維素鎖が切断により短くなること等が
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あげらjもている.
著者は漂白作用がパルプに及ぼす影響を結晶領域量の動向より究明するために，各種の
漂白条件によ る漂白パルフ。の結品領域量を酸加水分解法により研究したものである.
第1節材料並びに研究方法
材料のアカマツ亜硫酸パルプは第1衰のような組成である.
7.34 
6.13 
第1表試料の組成
80.14 
79.01 
試料ノ~Jレ フ勺 Afこ就いては第 2衰の如 く 1~5 段漂白した.
19.86 
20.99 
1段法 iは額白粉処理で漂白粉溶液によりパルプ濃度5%， 40oC， 1時間漂白後，水洗
し，更に2%亜硫酸ソーダ(対パJレプ)によりパルプ濃度3.5%，18~2ぴC， 30分処理にて
脱塩素した後，水洗乾燥したものである.この脱塩素処理法は 1~5 段法を通じて間様で
ある.
1段法1は!と同様であるが漂白処理時聞は2時間である.
2段法は塩素北ー漂白粉処理で，塩素化処理はパルプ濃度3.5%，20oC， 30分処理である.
漂白粉処理条件は 1段法 !と同様である.
3段法 L Iは塩素化一苛性ソ {ダ処理一漂白粉処理で，塩素化処理は2段漂白、法と同
一条件である.苛性ヅ[グ処理は 2%苛性ヅ{グ(対パJレプ) を添加し， パJレフ。濃度5払
650C， 30分にて行う.この苛性ヅーダ処理は以下の漂白法においても同様である.漂白粉
処理は処理時聞を 1時間30分に延長した以外の条件は前述の場合と同様である.
4段主主は士宮L素化一塩素化ー苛性ツーグ処理一漂白粉処理である.
5段法は筑素化一塩素イ七一苛性ヅーダ処理一漂白粉処理一漂白粉処理で，これら 4段，
5段法の各k の処理条件，パルフ。濃度，温度，時間は3段法と同様である.
次に，漂白処理時間並ひ、に有効塩素添加量がパルフ。の結品領域量に及ぼす影響を研究す
るためには，試料パJレフ。Bにつき，第3表に示す如く漂白粉処理をおこない10%有効塩素
(対パルプ)を添加し，パルプ濃度5%， 400Cにて 1~9 時間処理した. 叉第 5表及び第 6
表の如く有効塩素(対パルプ)を15，17， 21， 25， 30%添加し，パノレフの濃度5%， 40oC， 
1時間及び3時間処理した.
次に，この3時間漂白粉処理したパルプ。に対し，第7表の如く1.08%の苛性ヅ戸 グを加
え，パJレブη強度5%， 650C， 30分処理し，苛性ヅ戸 ダ溶液抽出を行った.
以上の各種の漂白処理，並びに苛性ヅ {ダ抽出のパルプを試料とし，前回民法31)に倣い，
真の結品領域量は試料 19に100ccの2ガ硫酸溶液を加え，煮沸せる湯煎鍋中にて 5時間
処理後， IG 3グラスフイ Jレターにて浦過，水洗後，更に 1%苛性ヅーグ溶液 100ccにて
30分煮沸し，同じく IG3グラ スフイノレターにて滅過，洗j催，乾燥，秤量し，試料(無水
物)に対する%で表わす.
全結品領域量は， 1%硫酸溶液にて 2時間，次で 1%苛性ヅーグ溶液で，前述同様の操
作によるものである.この中には真の結晶領域の外に比較的徽密な構造を有する擬結品領
域が含まれている.従って，擬結品領域量は，会結晶領域量と真の結晶領域量との差で表
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わされる.
~I'給品領域は余品川-lI悩J)主定量の際，溶解した部分である.
第2節 実験結果並びに考察
第2表より漂白処現段数の多い多段漂白パルプに結晶領域量の増加がみられる.
第2表漂白法と結晶領域の関係
1段i法1 12段法1
3ヂ| 3段法1 14段法15段法
c 1 ac 1 abc 1 abc ¥a油c¥abcc 
9.0 3.0 1.5 
3.0 3.0 1.5 1.5 
2.0 1.0 
1.0 
9.0 1 6.01 6.0 I 6.0 5.0 
5.1 2.2 1.1 
2.0 1.6 1.4 1.3 
1.0 0.7 
0.2 
3.8 (l.llの平均 4.0) 
.l!lち5段1.tパJレフ1立会結晶領域量，真の結晶領域量及びαセルロ {ズ量が最 も多く，ベ
ントーザン台有jl;:l立少ない.
2段法ノ勺レプは 1段法ノ勺レプと真の結晶領域量において大差がないが，苛性ヅ{ダ処理
をした 3段法パノレプは，県の結晶領域量， αセルロ{ズが 1段 2段法パルフ。より増加し，
Parson L(;等58)がJI(素化工程中においてアルカリ抽出を有する 3段操作は塩素一次亜塩素
般jj.~の 2 段撒作に比べて有効塩素を節約し，この有効塩素の減少は漂白パルフ。の品質向上
に反1央するこ とを示していることにも関連がみられる.叉江口氏等10)がプナ材の晒クラフ
トパルフ網についての結県によれば，多段漂白法によるときは塩素の節約と共に漂白パJレフ令
の物王m的強j長は良好になることを示し，多段漂白パルプは 1段及び2段漂白法によるパ
ルプより引裂強度，破裂強度がすぐれていることがみられる.これらの理由として結晶領
域設は多段出自パルプのブJが多い点によるとのみは考えられないとしても，万木氏等73)が
人浩繊維の微~:III村i治と物現的性質の関係を研究し，緒晶粒子の配列度を考慮した結果によ
れば，結品領域IkCoが大であるものが強度が大である傾向がみられるから 5段漂白に
よる結l\ì l領域~-htの地加は1"1'意義なものと考えられ る.
第 3 去より 1~91時間処理パルプ。の結晶領域について考察すれば，有効塩素消費量は処理
時間と共に附加し，1Î":~:尚11領域量， 真の結晶領域量， αセJレローズ量は逆に減少している.
これらの1.1，潔白にともない有効塩素消費量が増加し， αセJレロ戸ズが漸減することは
Samuelson民生('y，61)によっても示されている.
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第3表 謀白処理時間と結晶領域の関係
処理時間僻間)11121314 1 516
αー セルロー ズ 87.5'3 87.29 78.36 78.26 77.70 76.92 75.75 74.92 73.80 
(84.99) (84.76) (75.07) (74.97) (74.28) (73.54) (72.42) (71.62) (70.55) 
分 (全対結原晶末領晒域パルプ)% 84.99 83.06 78.25 74.18 74.00 75.50 74.20 75.00 73.75 
キ庁
(82.53) (80.65) (74.96) (71.06) (70.74) (72.19) (70.94) (71.70) (70.51) 
結 {真対の原結末晶晒領パ域ルプ)%
76.13 73.35 70.48 70.75 66.37 66.28 67.08 67.03 67.15 
(73.92) (71.22) (67.52) (67.78) (63.!5) (63.36) (64.13) (64.08) (64.20) 
呆 燦(対結原晶末領晒域ノミルプ)%
8.86 9.71 7.77 3.43 7.63 9.22 7.12 7.97 6.60 
( 8.61) ( 9.43) ( 7.44) ( 3.38) ( 7.29) ( 8.82) ( 6.81) ( 7.62) ( 6.31) 
(非対結原晶末領晒域パルプ)%
15.01 16.94 21.75 25.82 26.00 24.50 25.80 25.00 26.25 
(14.57) (16.45) (20.84) (24.74) (24.86) (23.42) (24.66) (23.90) (25.09) 
第4表 1時間処理と 9時間処理の差
漂白パノレプ収量 iιセルローズ| 全結晶領域 |真の結晶領域| 凝結晶領域 非結晶預頑
% 96 % %μ|μ 
l50 (減)I 14.44叫 12.02州 9沼(判 2叩(減)I 10.52 (増)
ところで第4表より処理時聞にともなう漂白
パルプ収量の減少は僅少で 1時間と 9時間処 90 
理の差は1.5%である.
従って各処理パルプの結晶領域量の考察は対
原未晒パルプの変化を追究する結果と大差のな
いことになる.
そこで第1図より対原未舶パルプの結果を考
察する. 3時間において有効塩素消費量は急に
増加し，以下徐k に増し，添加量10%の消費へ
'11 
GO 
と接近している.叉4時間処理で会結晶領域量 10.50 
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の値が真の結晶領域量の値に近接し擬結晶領域
量が少ないことは，この 4時間処理では般化作
用は真の結晶領域に過は及ばず擬結晶領域を酸
化して非結晶領域へ移行し，減少したものと考
えられる. ところで3時間処理造は真の結晶領
域量と金結晶領域量とは殆んど同ーの勾配で低
下している. 4時-間処理においても会結品領域
は殆んど同程度の勾配で低下するが真の結晶
領域は 3時間→4時間に勾配がみられず 5時
日へ/¥(
4 S ~..， $ 
"" .，.時前J
間処理において勾配があらわれる.このように
第1図 漂白処理時間による結晶領域の変化
真の結晶領域量の低下の勾配には 1時間のズレ (対末晒パルプ)
6 
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があることは真の結晶領域たる所以で構造が徽密で抵抗性の大なることを示すものと考え
られる.
叉第4表より 9時間処理においては会結晶領域，並びにその内容の真の結晶領域量の減
少は著しく，非結品領域量の増加が顕著で結晶構造の崩壊の著しいことがわかる.併し，
漂白パルプ収量の減少が僅か1.5%に過ぎないことから，このように結晶構造の崩壊は著
しいが，非結晶領域が更に分解して溶出する量は僅少で，殆んど原パルプ中に残巡してい
ることを示す.
以上の結果から，真の結晶領域>蹴結晶領域>非結晶領域の1国序に各領域の漂白作用に
対する抵抗性を示すものと考えられる.
向αセJレロ{ズ量と会結晶領域量並ひ、に真の結晶領域量は漂白時間の経過につれ同様な
過程を示しているから， Conrad氏等めがαセルローズの増加により非結晶領域量の減少を
認めていること，又Algar氏等1)がαセJレロ{ズと難加水分解剖1¥分との相関関係を或る程
度認めていることに関連する.
木竹材繊維索繊維の結晶領域の動向についての研究一一谷口
30 % 
3.1 
95.5 
86.06 
84.93 
77.05 
7.88 
15.07 
1時間)有効塩素添加量と結晶領域の関係(パルプ濃度5%， 40"C， 
融畑(擁護陣潟;:23j!V1
I 96.9 I 
第5表
96.4 2詮
， aー セルロー
l全結晶領
分析結果{真の結晶領
1疑結晶領
、非結晶領
?????
j奴フノレノξ白深
第5表より処理時間1時間においては有効塩素消費量は全て約3%で有効塩素添加量に
よる差は認めがたい.又各パルプの αセJレローズ量，結晶領域量にも差が少ない.しかし
処理時聞が3時間になった第6衰の結果においては，有効塩素添加量の影響がみられ， 30 
ガ有効塩素添加量のものは有効塩素消費量も最も多く，有効塩素消費量の多寡に応じて結
晶領域量， αセJレローズ量も減少し，漂白パルプ収量も同様に低下している.
3時間)有効盗素添加量と結晶領域の関係(パルプ濃度5%，40・C，第6表
OL 30 〆V
27.。漂白処理(観騒講義量得;23j
96.2 量
， a-セノレロー
1 :全結晶領
分析結果{真の結 晶 領
I ~1 結 晶領
、非 結 晶領
?????
l民フ内ノレノ号白潔
要するに 1時間処理においては塩素佑反応は不充分で添加量の影響も少な く， 結晶領
域量の減少も少ないものである.有効塩素消費量の増加により非結晶領域量の場加は前述
の結果と同様である.
30%有効塩素添加量のものにおいては会結晶領域量中の擬結晶領域量が崩壊し著しく減
少している.樹上述の3時間処理したパルプを苛性ソ{グ抽出した館7表の結果によれば
7 
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第7表 アノレカリ抽出処理と結品領域の関係(パノレア。濃度5%， 65'C， 30分)
索試料}の種類加 %1 %1 % 有効塩 添 量(対パノレプ) 17 21 30 
アルカ リ抽出jLNaOH添消加費量((対対パルプl 1.08 1.08 1.08 1.08 
処理 NaOH 量 パルプ 0.60 0.66 0.71 0.95 
潔 自 ノ、. ノレ フ l収 量 96.3 94.6 94.0 90.6 
76.63 74.50 61.45 
61.78 62.59 61.00 52.70 
17.17 14.04 13.50 8.75 
21.05 23.37 25.50 38.55 
30%有効塩素添加量のパルプが苛性ソ ーダ消費量が最も多く，苛性ソ ーダ添加量の大部分
が消費されている.従って苛性ヅ{ダ消費量が漂白処理により酸イ七されて非結品領域の多
くなったパルプ程多い事になる.
ところで，夫k の処理パルプのアルカリ抽出前後を比較すれば， 1%苛性ヅ ーグ溶液処
理の意義が一層よくわかる.第6表，第7表の結果を比較するために第2図に示す.これ
によれば，苛性ソ ーダ溶液抽出後は会結晶領域量が増加しているが，真の結晶領域量は苛
性ヅ{内容液抽出前後に於ける変化が少なく殆んど重。~骨胃傾倒高
??
??
???
?
??
』 ?
??
?
???
???
同
.0 
!ニニニニジ戸ノ
!O~~三士一一一一一
fS' 17 J!:1 
荷揚..章治m曹"
なっている.即ち苛性ソ ーダ溶液抽出後は非結晶領域
量が少なく，楳結晶領域量が増加している.これらの
結果は，江口氏9)等がホロセルロ {ズの 1%及び5ガ
冷苛性ヅ {グ溶液処理前後の質量分配函数曲線を比較
し，処理後は高重合度部のピ{クの位置並びに形にお
いても殆んど変りないが低重合度のピークの位置は処
理前のホロセJレロ {ズの低重合度音1¥より著しくピーク
が小さいことが認められ， 1%及び5%苛性ソ {内容
i夜に1容出される音1¥分はすべて低重合度部 (D.P.150以
下)であり ，高重令度のピーク (D.P.1950-2000)に，。
は殆んど影響がなくそのままの形で把持されること，
叉 Bel'gek氏等めが熱アルカリ精製反応は反応し易い第2図
アノレカリ抽出処理と結晶領域量の関係 非結品領域に行われるこ とを示していることにも関連
を有するもので， 1%苛性ヅ{グ溶液処理は漂白作用により繊維素鎖が切断され微細とな
った非結晶構造が主として溶出することを示している.
第2章 漂白作用によるパルフ繊維の形状と結品領域の動向
パノレフ1土同一樹種を原*'1とした場合においても長繊維と短繊維の混合したもので，紙製
造においては長繊維の多いものが優良である.従ってパJレプ繊維の長短分布を知ることは
パルプ製造上意義がある.木村氏27)は各種パルプ繊維の長短分布を研究し，漂白処理がパ
Jレプ繊維の形状に及ぼす影響を実験し，過度の漂白においては繊維の形態的変イ七が著しく
繊維は短小と なること，叉右田氏等38)はプナノミJレフ。の簡別精製がアルカリ処理による精製
よりも良好なピスコ ースを得ると述ベている.
第1章においては結晶領域量に及ぼす影響を研究したから，更に標自作用による繊維の
8 
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形態的変化とこれにともなう結品領域量の動向をパルプ粘度の立場からも究明したもので
ある.
水竹材繊維素繊維の給品領域の動向についての研究一一谷口
第1節材料並びに研究方法
材料としては第1章と同r様にアカマツ亜硫酸パルプを用いた.
まず，試料a末晒パルプを TAPPI式スタング{ド宮市分試験機により簡別を行い長短分布
の穆度を調ベた.結果は第8衰の通りである.
次に ， この末晒パルプを第 9 表の如く 1~5 時間漂白粉処理， 並びに第10衰の如く 2~5
段標白を行った.
試料末H酉ノ主ノレプ節分析結果
震こ乞i_lぷlA辺一自ご孟喧!3仁iL
7.ti9% 17.61% 1 3.3引 8.65%
第8表
24メッシユ
残留部
a〆
72.79'V 
ーメッシユの醐[1
末晒パノレプ(無水物)1
1-5時間漂白粉溶液処理(パノレプ濃度 5~G ， 40.C) 
I 1 I7一 |
._~~ I-ーとよ-JL-
1tz!7Z! 
99.0 98.0 
第9表
5 間(時間)
ノレ (虫¥f;水物)g 
j有効旗素添加量(対ノ勺レプ)μ
漂白粉処理i有効極素消費量(対ノミイ プjμ
量%
?
時
。ノ、
処理
料試
97.0 JIZ 
。 ?
ノレ白漂
2~5段漂白処理第10表
法段5 法段3 段2 法自言葉
2.50 
育性ソ ー〆抽出
2.50 
aabcc 
1.50 
1.50 
苛性ソー ダ抽出
1.00 
1.00 
5.00 
abc 
r第 1段
l第 2段
%(第 3 段
!第 4 段
、第 5段
全有効塩素添加量(対パノレプ)%
ac 
2.50 
2.50 
法方理処
有効塩素添加量(対パルプ。)
5.00 
1.43 
1.12 
苛性ソーダ抽出
0.62 
0.18 
3.35 
2.28 
苛性ソーダ抽出
0.80 
5.00 
2.28 
1.87 
/第 1段
l第 2段
%{第 3 段
l 第 4 段
、第 5段
(対パノレプ)%
有効塩素消費量(対ノξノレプ)
3.08 4.15 全有効捜索消費量
97.0 98.0 
c 漂白粉処理)
% 量j阪ブ。ノレ向深
b:苛性ツーダ処理，
2段法は塩素化ー漂白粉処理 3段法は塩素化一苛性ソ ーダ処理一漂白粉処理 5段法
は塩素化一塩素佑ー苛性ソ{グ処理一漂白粉処理一漂白粉処理である.これらの処理条件
として塩素化処理は， パルプ濃度5ガ，2ぴC，30分，苛性ソーダ処理は1%苛性ヅ{ダ(対
パルプ)を添加し，パノレフ。濃度5%， 40oC， 1時間処理である. これらの漂白パルプを夫
ぇ TAPPI式スタンダー ド飾分試験機によ り簡別し， 各メッ シユのパノレフ。をBatista民法5)
により，試料パルプの 100倍量の 2.5N筑酸溶液で15分間煮沸し， IG 3グラスフィルグ
{にて強過水洗後，5%アンモニア水にて洗織し， 最後に蒋ひγjく洗し，乾燥秤量して結晶
9 
(a 塩素化，
10 山形大学紀~(農学)第 3巻第 1号
領域量を求めた.粘度測定法としては硝般繊維素法53)を用いることがパルア内中の繊維素以
外の不純物の影響が少ないと考えるが，本研究では次の如く広く用いられる酸佑銅アンモ
ニア法によった.即ち酸化銅アンモニア溶液 (銅11gl'，熊糖10gll，アンモニア210gll)に
より粘度並びにStaudinger民のYSIL=kmP より重合度を測定した.但し，式中"lJspはパ
C 
Jレブを溶媒に溶かしたために粘度が上昇した割合を示す比粘度，cは重量濃度， Kmは|豆
数で 5xlO-4である.
更に，最長繊維である24メッシユ残尚部に対する 17.5%苛性ヅー内容液処理の結晶領域
への影響を研究した.
第2節 実験結果並びに考察
第11表より 1.-5時間処理パルプは全て24メッシユ残当者1¥が結晶領域量が多く， 42， 80， 
150メッシユと形状の小さいパルプ繊維ほど少ないものと考えられる.
、メツ、ンユ |
試料の¥の種類|
種類¥ | 
1時間漂白パノレプ|
(対原末晒パノレプ)I 
3時間潔白パノレプ|
〈対原末晒パルプ)I 
5時間漂白パルプ|
(対原末晒パノレプ)I 
第11表 1~5時間漂白粉溶液処理ノξノレ フ。の結晶領域最
同 1o. . ." .'-._ 1 .0 .... .'-._ 1 00 '''' '-_ 1， ~O ....... _ 124-150メ原パルプ 124メッシユ 142メッシュ 180メッシュ 1 、シユ|
C飾加わ|奈留部|残 留 部|残 留部|残留部|品単品種留
(VlO': %1 n"l f¥C %1 f¥"f <>(¥ %1 n(¥OO %1 ()-I 01:"' % 91.30 /ul 92.25，uI 91.06/ul 91.30/ul 90.38/ul 91.25
(90.39) I (91.28) I (90.15) I (90.39) I (89.48) I 
90・35 91.98 90.02 88.8ο89.38 1 90.05 
(88.54) I (90.14) I (88.22) I (87.02) I (87.59) I 
89.75 91.45 91.00 90.80 86.68 1 89.97 
(87.06) I (88.71) I (88.2η(88.08) I (84.03) I 
併しながら最長部の24メッシユと最短背1¥の150メッシユの結晶領域量との差が1.-3%で
パルプ繊維長の顕著な差に比較すれば僅少である.
ところで同一メッシユの繊維について比較すると有効塩素消費量(対パルプ) 7.35%の
3時間処理並びに 8.19%の5時間処理は 3.98%の1時間処理より結晶領域量が少ない.
尚これらの 1.-5時間漂白ノ勺レプの歩尚， 99.0%， 98.0%， 97.0を考麿、して対原未脳ノ勺レ
プの結晶領域量においては，この関係は更に明らかとなり，結晶領域量は 3時間及び5時
間処理がともに 1時間処理より少なく，有効塩素消費量の多寡;に応じて結晶領域量が変佑
し減少していることがわかる (第1章5頁参照).
叉第12衰の簡分析結果において24メッシユ残尚音1¥%は5時間漂白処理パルプが最も少な
し過激な漂白作用をうけたパルプは形状が小さくなっている.これは木村民27)の結巣と
同様である.従って頴白作用をはげしく受けたパルフ。は繊維長並びに結晶領域量も減少し
ていることがわかる.
第13表より結品領域量は第11表と同様に形状の小さいパノレフ司が少ない.叉3段 5段漂
白パルプを 2段漂白パルプと比較すれば 3段 5段漂白パルフ帽の結晶領域量が多く，叉
各メッシユの繊維について比較しても 2段漂白パルプの結晶領域量が少ない.これは 3段，
5段漂白パルプは苛性ヅ戸グ溶液処理により非結晶領域が除去されていることが原因する
(第1章5，8頁参照).
叉3段漂白パルプと 5段漂白パルプを比較すれば，原パルプ(飾別前)においても24.-
150メッシユ残尚部の結晶領域量の算術平均値においてもこの両者は互いに近似であるが，
これは有効塩素消費量 (第10表参照)が互いに近似である点からも背かれるものである.
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第四表 1--5時間潔白粉溶液処理パ/レプの節分析結果
¥ メッシユ 。. • -，.・ 4 ・.0
試が}の種類 ¥ の種類
1時間漂白処理パルプ
3時間漂白処理パノレ プ
5時間潔白処理パル プ
第四表 2--5段潔白パノレフeの結晶領域量
1 
室調料の‘¥¥、のメF ッ種シ類ユ1原ぐ飾ノ勺レプ li4メッシユ ||42メッシュ 1;メッシユ 1|41ょ メ~、、シユ 1 ツ24シ~平ユ1均5残0 価留メ
類 別前〉残留部残留部残留部残留部部
2原段漂末晒白パルプ I山 %1 9020%! 問 %1 91.00 % (対 パルプ〉 (89.77) (90.24) (89.92) (88.40) (88.15) (89.18) 
3段原漂末晒白パルプ I 92.50 (対 ノミルプ) (89.68) (91.84) (89.59) (88.76) (88.71) (89.73) 
5段原漂末晒白パルプ。 I 92.42 
〈対 パルプ〉 (88.92) (89.55) (89.09) (89.05) (87.20) (88.72) 
ところで前述同様にこれらの 2~5 段漂白パJレプの歩尚98.0ガ， 97.0%， 96.0%を考慮して
対原末日間パルプについての結果においては，上述のような結晶領域量の差違はなくなり，
互いに近似となる.
叉第14'表の節分析結果は2~5段漂白パノレプの繊維長分布が互いに近似であることを示す.
¥ メッシユ
試料の種類¥ の種類
2 段漂白パノレプ
3 段潔白パノレプ
5 段漂白パ/レプ
第14表 2-5段潔白パノレプの飾分析結果
要するに 2~5 段法は緩慢な作用につき繊維の形状に影響を与えることなく.結晶領域
量(対原未晒パルプ)においても影響が少ないことを示すものである.
以上の漂白作用とパルプの形状並びに結晶領域との関係は更に夫々の粘度，重合度の方
面からも考察する.
即ち第15表並びに鎗 3 図より 1~5 時間漂白パルプの粘度並びに重合度は上述の結品領
第15表 1--5時間漂白パルプ並びに結晶領域の粘度，重合度
い回。山川、 _1，0 .." ，. lon..".. 1 <~n . ."，.124--150メト原パノレプ 24メッシユ 42メツ、ンュ'80メッシユ1150メツ、ノ川山『時出
ド餓別前)残留部残留部1残留部|ユ残留部|部平均詰
1時間処理(手/号(粘度 1 4111 386 1 3叫 1 323 1 304| 3ω j レ l重合度 731 I 600 I 571 I 543 1 514 I 557 
プ)結晶i粕度 1河1.71 1 1.63 1 1.臼1.60 1.64 
l領 域l重合度 270 1 259 1 231 1 226 1 214 I 233 
3時間処理!要ル事1重草合E '2.61 2.59 2.32 2.22 2.'!-0 2.33 400 420 400 380 340 385 
ノレ プノ 結領域晶 合 1.65 1.63 1.59 1.56 1.54 1.58 249 238 227 216 205 222 
5時間処理!丸事{iL草合E 
2.52 2.44 2.29 2.14 2.06 2.23 
391 400 360 340 320 355 
ノレ プ/ 領結 域晶 1.63 1.61 1.55 1.54 1.51 1.55 221 216 206 195 184 200 
1 
1;#1号
域量の場合と同様
に有効塩素消費量
の多寡即ち処理時
間と共に減少して
いる.向この関係
は漂白作用が結晶
領域量に及ぼす影
響より顕著で 1時
間処理パルプに比
較 して 3時間，
5時間処理パルプ
の粘度及び重合皮
が約2/3に減少し
ている.
以上のことから漂白作用により繊維が形態的変佑をおこし短小となる過程は，まず漂白
処理により繊維の非結晶領域のー部が博解し形状が小さくなるものと考えられる.
第4図より各メッシユ毎にパルプ及び結晶領域の重合度を比較すれば 1時間処理は 3
時間処理及び5時間処理より大であり ，叉形状の小さくなるにつれて低下している.
tAj'第3図及び第4図の勾配によってもわかるように結晶領域はパルフ。自体よりも粘度，
重令皮の低下が少なく，結晶領域の抵抗性の大なることがわかる.
第16表並びに第5図において 3段法 5段法漂白パJレフ。は粘度並びに重合度が2段法
より大である. 叉第6図よりパルプ並びに結品領域の重合度が前述同様にパルプ繊維の大
第4図
繊維の大きさとパルプ。及び結晶領
域の重合度 (1-5時間ノミノレ7')
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2~5段漂白パルプ並びに結晶領j或の粘度，重合度
(節別前〉残留部|残留部品留部|ユ 残留品|ッ、ンユ残留
|原パルプ1Mメッシュ14いシユh…ュ1150メツ ー… oメ
l 1;>: ltI "1 ロ部 平均 価
第16表
3.59 
606 
1.64 
232 
??????
? ?
?
5.20 
163 
1.67 
242 
4.37 
646 
1.63 
235 
???
?? 。
?
?
??
??
， ?
?
?4.72 
601 
1.63 
207 
(， .， ~. { :f.li 皮
段漂白!パノレアi重合度
。レプ)結晶{粘 度
ノ{領 域l重合度
( ， .， ~. U占 皮
3段潔白lパルフi重合度
。レプ)結 晶{粘度/ l領域l重合度
5.39 
728 
1.69 
250 
??
??
? ?
??
?
? ?
?
?(.， ~， f 粕度5段漂白jパノレフi重合度
ミノレプi結晶n占度
領域i重合度
さと比例的関係がある.第15表と比較して 1時間処理と 2段諜白ノ勺レフηの粘度並びに重令
度が近似であるが，これらのパルプは有効塩素消費量が互いに近似であるこ とによると考
えられる(錯9表及び第10表参照).3時間 5時間漂白処理は漂白作用が過度でパJレフ。粘
度並びに重合度が既に述ベた如く著しく低いが， それらの結晶領域の粘度並びに重令度は
緩和な顕白法である 3段 5段漂白パルプの結晶領域と比較して，僅かに低い程度で，結
晶領域の抵抗性の大なることが更に証明される.
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向 Nickerson47J， 
万木氏等73、により
結晶領域の粘度か
ら結晶粒子長が推
定されるこ とから，
以上の結果より過
激な漂白処理をう
けたパルフηは形状
が小さくなり，結
晶領域量及び緒品
粒子長が低下し，
叉同一条件のパJレ
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プにおいては長繊 2~5段法 と パルフ・及び結晶領域
維の方が，結晶領 の粘度，重合度
繊維の大きさ とパノレフ。及ひ'結晶領
域の重合度 (2~5段法ノミノレ プ)
域量及び結晶粒子長が短繊維より大である.
館17表及び第18安は 1"，5 時間漂白処理並びに 2~5 段漂白パルプの最長繊維部である
24メッシュ残尚部を17.5%苛性ヅ{グ溶液にて30分間処理したαセル ローズの結果である.
第17表 1-5時間漂白パノレプの α繊維素の粘度，結晶領域
|原パルプ1. " . "'，'，_ 1 ，. . "."'，_ 1，<，，，. ，"，'，_ 1 24~150 f i"': .:::"v :.1 メツ、ンユ 142メッシユ !150メッシユ| 、Jo'i一時印
1飴品L竺 wi j'lf I ;竺竺-型企竺竺出型台
1 号漂白 (1占 引 3.36 3.47 3.31 3.26 3.35 
パノレ のα 結結晶晶領領域量 89，88 89.08 88.00 88.99 
セルローズ の:j省度 1.17 1. t6 1.14 1.16 
吋叶占 度| 2.58 2，50 2.49 2.35 2目45パル のα 結結晶晶領領域量の % 88.15 87.88 87.80 81.94 
セノレローズ 粘度 1.14 1.13 1.13 1.13 
2.36 2.31 2.32 2.19 2.27 
パル のα 結結晶晶領領域量 % 89.60 88.25 87.40 88.42 
セノレローズ の粕度 1.14 1.13 1.13 1.13 
第18表 2~5段漂白パノレフ。の α 繊維素の粘度， 結晶領域
原パルプの124メッシユ 42メッシユ|
| | ||ュlr指aセルローズ|残留部残留部|残留部 41手す富
2号深勺i 度| 4.57 4.17 ノレ のαセ 晶晶領領域域量 % 89.41 
ルローズ の粕度 1.17 
一一
3F勺粕 21 5.22 4.85 ノルレロのーズaセ 結結晶晶領領域域量の粘 90.10 1.17 
ノ5レ段プ漂の白aパセ {結結占晶晶領領域量 度96| 
5.51 5.51 
89.15 
ノレロ{ズ の粘度 1.17 
4.01 
89.88 
1.16 
89.45 ・
1.16 
5.09 
89.70 
1.16 
4.00 
88.4<1 
1.16 
4.56 
90.40 
1.16 
4.97 
88.52 
1.15 
4.06 
89.24 
4.73 
39.98 
1.16 
5.19 
89.12 
1.16 
αセルローズの結晶領域の粘度は 17.5%苛性ソ F ダ処理前(第11，13， 15， 16表参照)
と比較して約 2/3に減少し，マ戸セル化による徴帝国構造の変化は， 古矢氏141，万木氏等;71)
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の結果と同様である. f~J α セル ロー ズの飾分析結果は24メッシユ残尚部80，% ， 42メッシユ
残当部10，% 150メッシユ残尚部10，%を示した.この場合の試料はいずれも24メッシユ残
当部のパルプを使用しているから17.5，%苛性ソ ーダ処理により繊維の形状が約20，%減少し
ていると共に微細構造に変化をおこしていることを示すものである.
第3章 漂白剤，漂白法によるブナ及びア力マツのクラフトパルプ
の結晶領域の動向
パルプ用材として広葉樹材，針葉樹材の夫k の代表的とみられるものとしてプナ及びア
カマツを選び，同一組成の蒸解溶液により製造したパルプを各種の漂白方法により精製し
漂白パルフqの結晶領域量，結晶領域の分解速度恒数 Kc，色素吸着量を測定し，漂白剤並
びに漂白方法の種類による微細構造への影響を実験し，結晶領域の動向を研究した.
向特に，プナクラフ トパルプについて亜塩素酸ソ{グ， 標白粉による結品領域に及ぼす
影響の比較，塩素化， 苛性ソ【 グ処理，塩酸溶液処理による影響について研究した.
第1節 材料並びに研究方法
試料ノ勺レフ。の製造には第19表の如き組成の蒸解溶液によ り2l-電熱式オ戸ト クν{プに
より最高蒸解温度 1600C，2時間保持強， 誼ちに急冷したもので，最高蒸解温度到達時間
は約1時聞になるように調節した.
漂白法としてプナパルプは 3段法，アカマツはプナよ り蒸解の際に脱リ グェンの程度が
少ないので 5段法により， 夫k未晒パルプ40gを用い，第20表に示す如く塩素化一苛性ソ
第20表 ブナ， アカマツパルプの漂白
ブ ナ パルプ | アカマツノξ ノレプ
3 段漂白 |前処理漂白| 5 段漂白|嗣抱漂白一←_.ー
% % % % 
開刊誌 5.0 (塩苛漂素性白化粉ソ) 5ojpj 5.0 Fi抽出)5.0 ('i¥'ltE 'J - ダ抽出) .0 (/ 5.0 5.0 (/ 2.5 処理 1.0 (/ 5.0 5.0 (/ ダ添加量 4 5.0 ーダ抽出)5.0 (/ 
全有効塩素添加量 (対ノ4ノレ5 
2.5 処理 1.0(/ 
7.5 6.0 12.5 11.0 
31i 
3.6 3.6 4.9 4.6 
有効塩素 消費量 2 
1.6 0.3 3.5 4.0 
全有効塩素消費量 (対ノ勺5レ
1.3 0.9 
5.2 3.9 9.7 9.5 
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戸グ抽出ー漂白粉処理，塩素化一苛性ソー ダ抽出一塩素化ー苛性ソ{グ抽出ー漂白粉処理
をした.塩素化は200C，30分，苛性ヅ戸 ダ抽出は600C，30分，漂白粉処理は400C，1時間
である.
尚パルプの仕上漂白としての亜塩素酸ソー ダ後処理，過酸化水素後処理によるパルプの
性質を比較するために，予め前処理漂白として，未聞パルプ45gを用い，第20表の如く処
理したものである.
次に後処理としての亜壕素酸ヅ ーダ処理，過酸化水素処理は館21衰の如く未附ノ勺レプ15
gをとり，亜塩素股ヅ{ダ後処理の場合は700C，2時間， pH牛 5 (強般にて)において処
第21表盟塩素酸ソーダ並びに過酸化水素後処理
「 ナパルプ | アカマツパ7レプ
IN亙E盈~型 I HZ02夜通車-n，l'疋!万議厄麗下Hzo;i長届Z
NaCI02， HZ02添加量閃パノレプ)I 2.0% I 2.0% I 2.0% I 2.0% 
NaCI02. H20z消費量 対パルプ)I 1.4 1.8 1.0 1.0 
理した.過融イ七水素処理に際しては常性化のため苛性ソ {グを 0.5% (対パノレプ)添加し
850C， 2時間処理した.
次に亜塩素酸ツー ダ漂白は夫k米日目パルプ40gに亜塩素酸ヅ{グ5gを添加し pH中 5
(錯酸にて)750Cにおいて，プナパルプは 3時間，アカマツパJレフ"は 5時間処理して失点白
色度約85となった.
fuJ亜塩素酸ソ ーダ漂白において処理時間の経過によるバノレフのの結晶領域に及ぼす彬響を
みるため漂白粉処理と比較した.
漂白法は第22表に示す如く，未I!的パJレフ"10gを用い，亜塩素酸ソF ダ処理は800C，pHキ
4.2 (磯醗にて)において，漂白粉処理は400Cにて夫.k 1~5 時間処理した . パルプ濃度は
いずれの処理も 5%である.
第22表亜塩素殻ソーダ並びに漂白粉による 1-5時間処理
亜塩素直童ソj添加量(対パノレプ)
{ダ処理 l消費量(対ノξノレプ)
漂白粉処理(講義翻;;23 10.0 4.4 
以上の如く漂白精製したバルブPはBatista民法5，により結晶領域量を求めた.
駿処理による灰分減少の実験は 1%塩酸溶液(対パノレプ)により400C，1時間処理にお
いて行ったものである.
色素吸着量はパJレプ 19に0.1%Congo red 溶液 100ccを加え， 1時間煮沸後， Duboscq 
比色計により標準液として Oβ7% Congo red 溶液を用い測定したものである.
向 Philipp民法591の Lnr=Co-Kctにより 5N硫酸溶液による 1時間 2時閣の加水分
解値より結品領域量C。及び結晶領域の分解速度恒数Kcを求めた.但し rはt時間分解後
の残尚量即ち本実験では 1時間 2時間の加水分解後の残尚量である.L，は自然対数であ
る.更に亜塩素酸ソーダ，漂白粉処理による結晶領域に及ぼす影響，塩素化，苛性ソ 戸グ処
理，塩酸溶液による精製の影響をみるために第23衰の如く蒸解したプナパルプを用いた.
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ナ戸町Jl3品/1
試
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?
亜塩素酸ソ p グー， 漂白粉処理は未晒パルプ 2.5gを用い第24賓の如く添加量(対未|凶パ
ルプ)50%， 40%， 20%， 10%において 1~5 時間処理した.
亜塚素酸ソーダ並びに漂白粉処理
-1 -2っ-第24表 5 
亜ソー塩ダ素処理酸{添消加費量量 (対末末晒H詞ノノ4勺ノレプ〉 50.0% 
% % _% 50.0 
34.0 42.3 
漂白粉処理(講義量潔雑:;23j 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 8.0 12.5 44.0 47.8 
漂白粉処理{添1消費加量 (対末末晒パノりルレププ)〉 40.0 40.0 40.0 40.0 40.0 8.5 12.3 20.4 37.0 39.0 
亜ソー塩ダ素処酸理{添消加費量量 ((対対末米晒附ノノミ勺ノレレププ)〉 20.0 20.0 14.0 ]8.4 
漂白粉処理(講義室須組;23j 20.0 20.0 20.0 10.0 16.1 19.9 
車ソー窓夕素、処理酸{添消加費量量 (対末末晒晒パノ4ノレプ〉) 10.0 10.0 6.9 9.9 
漂白粉処理{添消加費量 (対末晒日商ノパ勺ノレレププ)〉 10.0 10.0 10.0 7.0 8.8 9.9 
4 3 1 (時間)
?
??
?
，?時理処
処理?昆度は亜塩素・酸ヅ戸グ処理は 75"C，pH牛 4.2，漂白粉処理は 20"Cである.パルフ。強
度はいずれの処理も 2.5%である.
塩素イ七は第25表の如く，未晒パルプ 2.5g用い，塩素添加量 (対米1凶ノ勺レプ)1，-，15 %， 
パルプ濃度2.5%，20"Cにおいて30分及び1時間処理し，塩素イ七の影響のみを比較するため
に，塩素化後のパルプは同一条件の苛性ソ{ダ処理，亜塩素酸ソ ーダ処理により精製した.
塩素の添加量と消費量第25表
15.0% 7.0% 
?
?????
??
????塩素添加量(対末晒ノ号ノレプ)
塩素消費 量f30分処理
(対未聞パノレプ)¥ 1時間処理
9.9 
11.1 
8.1 
8.1 
5.2 
5.5 
3.9 
4.0 
2.6 
2.8 
1.0 
1.0 
即ち苛性ソ ーダ処理は添加量(対未附パルプ)3 %，75"C， 1時間，亜塩素酸ソ{グ処理
は添加量 (対未晒パJレプ) 5 %， 75"C， pH . ←5， 1時間処理である.パルプ濃度はいずれ
も2.5%である.向塩素佑処理の pHは境素添加量 1.%'の場合は 4.7，3%の場合は3ふ 5 
%の場合は 3.5である.
次に漂白処理段階中の苛性ソーダ処理の影響をみるためには，予め未晒パルプ60gを用
い塩素添加量 (対米晒ノ勺レプ) 5 %， 20"C， 30分処理し，乾燥した塩索イ七ノミJレフ。失々2.5g
ずつ用い，苛性ヅ戸グ添加量(対塩素化パルプ)1"-'10%， 20"C， 40"C， 75"Cにて 1時間処理
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し v、ずれも同一条件の亜塩素酸ソ ーダ処理を行った.J.!¥Jち麗境素酸ヅ{ダ添加量(対塩
素化パノレプ) 5タム 750C，pH=5， パJレフ'濃度2.5%，1時間処理である.
境般処理の影響は予め亜塩素暇ソーダ添加量 (対未晒パルプ)10%， 750C， pHキ 5，パル
プ濃度2.5%，1時間処理にて精製したパルプ 2.5g ずつ用い，塩般添加量(対未II~I パルプ)
1~1O%，パ Jレアη濃度 2.5ガ 1 時間処理で，処理渦度は 200C， 40oC， 75T.の各k について
行った.
以上の試料・の結晶領域の定量法としては， Battista民法の結晶領域の内容を更に細別す
るために筆者が考えた方法(以下 Battista民法の応用法と云う)を用いた.それは次の様
な点から出発したものである.
パノレフ勺の微細構造は単に結晶領域と非結晶領域と劃然と分かれるものでない.前回民31) 
は結Ifl領域を真の結晶領域と擬結品領域に分けている.叉Nickerson氏47)等は中間領域の
存在を認め，中間領域の構成分子の鎖長は結晶領域に等しく配列性の劣る点が異なる と述
べている.万木民71)72)はNickerson氏等の考え方を入れ，酸加水分解アルカリ法により平
後1ft!令}j(に到達するまでの加水分解部分を非結晶領域とし，分解残浩中8%苛性ヅ{ダ溶
液に不1容部分を高結晶性領域とし，可溶部分を中間領域としている.従って著者は結晶領
域j止の変化を単に Battista民法5) による結晶領域量か らのみでなく，更に Battista民法
の結晶領域の内容を究明するために，まず Battista民法により結晶領域量を求め，この際
のj存!鈴量を非結晶領域とした.更にこの結晶領域を 100倍量の1%苛性ソーダ溶液で30分
間煮沸して得た残査を慣例により真の結晶領域量とし，この際の溶解部分を中間領域とし
て論じた.従ってこの場合， Battista民法による結品領域量は真の結晶領域と中間領域と
の平nであるから会結晶領域と呼ぶことにした.
第2節実験結果並びに考察
第19表の如く同一組成，同一蒸解条件で蒸解した結果，有効アノレカリ消費量はブナの方
が大であり，過マンガン酸加里価はアカマツパルフ。の方が多い.従ってアカマツはブナに
比較して薬液の惨透， リグニンとの反応が遅いことがわかる.これは川村氏等~4 )がアルカ
リtこ対するリグ=ン，ベントーザンの溶解性がブナは針葉樹材より大であるこ と， 叉右国
民37)は広葉樹材は針葉樹材に較べてすみやかに木材質の溶解が終結すると述ベていること
と一致した結果である.叉このことから同一条件においても蒸解作用がセルロ ーズに及ぼ
す影響が異なっているこ とがわかるから，既に試;j'~1・パ Jレフ。の徴約i構造にも相違のあること
が推察される.
次に第26表及び第27表より粘度は各種の漂白ノ勺レプの中，亜塩素酸ヅ{ダ処理ノ勺レフηが
大である.叉プナパノレフqにおいて結晶領域量は24メッシユ残尚部が最も多い(第2章10頁
参照).
前処理としてのブナの3段漂白ノ勺レフのは 3段漂白ノ勺レブ自体よりも粘度が大であるが，
これは漂白処理(第20表参照)に於ける有効塩素消費量の相違によるものである(第2章
12頁参照).
アカマツの 5段漂白パルプの場合は前処理5段漂白ノ勺レプと粘度の差が少ないがこれは
両者閣の有効塩素消費量の近似による (第2章12頁参照).
次に亜塩素酸ソ{ダ後処理と過酸化水素後処理においては，亜塩素酸ソ{グ後処理パル
プの方が粘度が大である.又亜塩素酸ソ{ダ後処理パルプ内はその前処理パノレフ町の聞に粘度
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第26表 プナパルプの結晶領域，粘度
| 結晶領域量 | パノレプ粘度 | 詩編可
86.80% 3.48 1.46 
87.78 3.45 1.48 
3段漂白ノミノレプ 42メッシユ 86.80 3.38 1.45 
80メッシユ 86.50 3.32 1.42 
200メッシユ 84.60 3.22 
前処0理23段処潔白 ノ幻レプ 87.53 4.65 1.53 
NaCl 後 理ノミ ノレプ 87.03 4.83 1.49 
H202 理パ ルプ 87.40 3.15 1.46 
( 原24メツξνユル残残磁留留部調プl 
87.15 6.39 1.53 
88.18 6.20 1.48 
亜嵐素酸ソー 夕、漂白ノ勺レア。 42メツ、ンユ 87.25 6.37 1.47 
80メッシユ 86.10 6.54 1.46 
200メツ、ンユ 留 83.90 6.22 
第27表 アカマツパルプ.の結品領域，粕度
結晶領域量 パノレフ。粘度 I 結f占晶領域度の
(原パ ル プ 90.53% 4.00 1.50 5段漂 白パ ルプ 24メッシユ残留部 90.38 4.19 1.48 
前処0理25段処潔白パ ルプ 90.75 4.16 1.49 
NaCl 後 理パノレプ 90.83 4.15 1.46 
H202 理パノレプ 90.63 3.10 1.43 
(原パノレプ 89.95 6.53 1.52 亜塩素酸ソー 夕、、漂白パノレフ。 24メッシユ残留部 89.65 6.07 1.48 
の差が少ないから，亜塩素酸ヅーグ後処理はパJレブpを崩壊することが殆ん どないこ とと な
り，パJレア。の仕上げ漂白として優秀なことがわかる.又結晶領域の粘度においても亜塩素
酸ソ F ダ処理が過酸化水素処理より大で結晶構造への影響が少ない.
ところでブナ及びアカマツパルフ命の結品領域量を比較するとブナパルプが約87%，アカ
マツパルプが約90%でアカマツの方が多いが， 夫 k の同一樹種のパルプ聞においては，こ
の程度の漂白法においては結晶領域量に差がない.
次に結晶領域の粘度についてはプナ，アカマツによる樹種の相違，漂白剤，漂白法の相
違は殆んどなく，いずれも1.4~1.5 で相互に近似である . ところでパルプ自体の粘度は既・
に述ベた如 く，漂白剤，漂白法によ り差があるが，結品領域の粘度に差がないから この程
度の漂白法で、は結品領域に造は殆んど影響がないこ とを示すもので単に非結品領域に影響
を及ぼした程度であると云うことが出来る (第 2章12頁参照).
第28表よりプナ，アカマ ツパルプの結晶領域量 C。は夫k約87%，約90%で第26，27表
のBattista民法の結果と近似で ある.叉結晶領域の分解速度恒数Kcはフ令ナパルプが若干
第28表 Co並びに Kc
3段漂白(ブナ)， 5段漂白(アカマツ〉
NaCI02漂白
H202後処理
ノ号 ノレ フ
I王c
7.24 X 10-2 
6.82 X 10-2 
7.20 X 10-2 
大きい傾向を示している • Algar氏等1)によれば， Kcは綿， リシグ 戸及び亜麻パJレプでは
小さく，木材パノレフqでは殆んど全てが同程度で綿の約2倍であると述ベていることも参考
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となる.叉岡田氏54)の実験において松半聞は Co=88.5%"Kc=12.0x 10てCo=90.0%"Kc= 
13.5x 10-2，プナ半1伯Co=90.5%"Kc=13.3xlO-2， C"=91.5%， Kc=14.5x10-2の値と比較
すると Kcの値は本実験結果と同様にブナパルプの方が大きい傾向を示しているが，Coはプ
ナ，アカマツ共に約90%，で差がない.これは恐らく言対斗として亜硫限ノ勺レプを使用している
ためで，本実験においてはクラフトパルプであるから，特にフ・ナノξJレブ中の残存ベント {
ザン含有量が多く，そのため結晶領域量が少ない結果となったものと考えられる.藤川民
13)によれば Kcはパルプ。原木の種類により相違し，リング戸は小さく，プナ等のパルプは比
較的火きく，松類ではその中聞の傾向があると述ベているが本結果とー致するものである.
叉淡岡民等2)がプナの節目IJにより木繊維部，繊維に導管13.2%，及び27.0%，の 3部分につ
いて混合度分布を測定し，第 1 部分には 1500~1600 附近に鋭い極大部を持ち，導管の多い
第 3 1'íi;分には 800~900 附近に鋭い極大部を持っている結果を得た.叉 Klauditz民等29) が
プナの髄線細胞の重合度が木繊維より低い(木繊維850に対し 530) ことを示しているが，
これらはいずれも木材を構成する諸細胞の割合に関係するものである.即ち長友氏43)によ
れば，プナは導管率 35.86~48.28%，，髄線率 13.1O~21.52%，，繊維率 38.03~45.63%，に対
し，マツは髄線率5.39，-.，7.51%'である.叉Huber民等2)によれば，プナは繊維部37.4%，， 
髄線]'i'li27.0%" 導管部31.0%" 柔細胞音1¥4.6%，に対し，マツは繊維部93.1%"髄続部5.5%"
柔~:l lI ]1包部1.4ガで，このようにプナはマツに比較して繊維以外の構成要素が多いことも結
品領域量が少なく，叉 Kcの大である原因と考えられる.
第29表並びに第7図より，まず亜塩素駿ヅーダ処理と漂白粉処理とによるパルプの粘度
を比較すれば，亜塩素酸ソ{グ処理においては5時間処理後においても殆んど減少がない
第29表 1~5時間処理パルプの粘度， 結晶領域， 色素吸着量
フ ナ ノミ ノレ フ アカマツノ4 ノレプ
1時間 l 3時間 | 5時間 1時間 I 3時間 I 5時間
結:li領域雲 (52382鑓 87.90 87.98 88.25 9u.43 90.38 90.70 86.20 84.08 84.63 87.50 
パノレプ粘度(523包2鑓 4.69 4.63 4.44 5.79 5.2.1 5.19 3.00 1.77 1.62 2.67 一
t51~1領域粘度{~、Jaae(OlOCzl)2処処理 1.49 1.49 1.48 1.45 1.46 1.45 1.42 1.41 1.38 1.42 
(色対紫パル吸プ着)量F4j1NCaC(O10C2l)2処理 2.5 3.00 3.00 3.64 3.64 3.64 4.61 6.02 6.02 6.02 一
がW!(-，l粉処理(プナパルプ)では約 1/2に低下し，堀尾氏等21)の結果と同様である.結品
領域~m:も亦亜塩素酸ヅーグ処理ノ4ルプにおいては処理時間の長短に影響される事が殆んど
ない.然るに漂白粉処理においては，処理時間の経過により減少すること，既述の結果
(節1J，主5頁参照)と同様である.アカマツパノレプは 1時間処理で有効塩素添加量を全部消
費したために 3時間 5時間の実験はしなかったが，有効塩素消費量の多寡に比例して結
晶領域量が減少することは当然考えられる.
結品領域自体への影響については，亜塩素懐ヅ {グ処理の場合，パノレフ。粘皮に変化が殆
んどなかったことからも推察されるように結品領域の粘度には影響はないもので，処理時
間の経過による勾配はみられない(第7図参照).漂白粉処理パノレフ。の場合は結晶領域の粘
度低下は結晶領域量並びにパルプ自体の粘度低下に比較すれば，その低下の程度は少ない
が亜塩素酸ソ{グ処理の結品領域の粘度値よりは低いから，結晶領域に造影響しているこ
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とがわかる.
色素吸着量は亜塩素酸ヅ{グ処理パルプ
が少なく，漂白粉処理パJレブが大である.
従って漂白粉処理により ，非結晶領域は勿
論，結晶領域造，崩壊をう けたパルプは吸
着面が大になっていることを示すものと解 6. 90 
釈される.前田氏3l)が Congoredを用いて
染色量を実験した結果，マ{セルイ七綿，人 眠紛
造繊維等の粘度の低いもの，結品領域量の
少ないもの程，染色量の多いことを示して 4初
いるこ とも同ーの理由と考えられる.叉前
田氏等32)が繊維素繊維の非品化の研究にお B. 60 
いて，エ{テルイ七度の初期tこ非晶化の度合
も多 く，Congo redの染色量の多いこ とを 1 回
示していることも参考になる.しかしなが
ら宮坂民等41)は DirectBlue 2B， Direct 
Fast Red F， Direct green B. C.を用いた
結果では，前田氏の結果と異なり ，結晶領
域含有量のみでなく，緒品粒子の大さ，均
斉皮，配列度状態にも密接な関係を有する
ものとし，染料の種類により趣の異なるこ
。錯晶1R1蝿壷 m.uc.ぇ~O ーー ーー アナ，b助柑括提f(偽~酬〉
A ハ・"ア。止{仇ぬ止唱J 一ー ーー マツ・ハ・岬晴阜 tα担co.ぇ吋J
ロ 酬骨骨'.tI((仇ぬ岬町・詩晶輔副惜¥.1伝統Q;."，叫
。・ー・ーー "・ー ・ーー0--・'一---伺・--0
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、、.A炉・・ -ー---___.A 
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第7図
ブナ及びアカマツパルプの 1-5時間処理
による変化
とを示している.しかしいずれにしても微細構造の変佑による染色量の相違は考え られる
ものである.
第30表より 1%(対パルプ)塩酸溶液処理によるパルプ中の灰分の減少とパルプの性質
第30表 1%塩酸溶液処理による灰分の減少とパノレプの性質
漂 白 法 仁二E -~I HCl 処理後 1 HCl処理後 IHCl処理後結I HCI処理前 IHα処理後 |パノレプ粘度 |結晶領域量 |品領域粘度
87.25 % % % 3.86 1.49 3段 漂 白〈原〉 0.24 0.16 (3.48) (86.80) (1.46) 
4.80 86.65 1.49 前処理3段漂白 0.25 0.14 (4.65) (87.53) (1.53) フ ナ 4.89 86.90 1.46 NaCI02後処理 0.22 0.16 (4.83) (87.03) (1.49) 
/ξ ノレプ
3.45 87.05 1.50 H202 後 処理 0.23 0.11 (3.15) (87.40) (1.46) 
5.74 86.05 1.49 NaCI02 (原)潔白 0.22 0.13 (6.39) (87.15) (1.53) 
4.07 90.20 1.50 5段 漂 白〈原〕 0.25 0.14 (4.00) (90.53) (1.50) 
3.98 89.55 1.46 l… 0.21 0.13 (4.16) (90.75) (1.49) アカマツ 4.28 90.05 1.56 NaCI02後処 理 0.21 0.18 (4.15) (90.83) (1.46) ノ4ノレプ 3.28 90.20 1.47 H202 後処 理 0.25 0.21 (3.10) (90.63) (1.43) 
5.76 89.60 1.50 NaCI02 (原)漂白 0.24 0.16 (6.53) (89.95) (1.52) 
( )は HCl:処理前
20 
木竹材繊維素繊維の結晶領域の動向についての研究一一谷 口
の関係は， 灰分が 1/2~2/3
に減少しているがパルプ自体
の粘皮，結品領域量等は処理
前後の廷が殆んどな く，この
程度の限処理は灰分の低下に
有意識と考えられる.叉この
ように結晶領域に影響を与え
ずに灰分の減少をみることは
これらの灰分は恐ら く非結晶
領域に吸着されている程度の
むのと海察される.
i';，くに第31表においても漂白
鉛処理と亜塩素椴ヅ{グ処理
を比較すれば亜塩酸ソーダ処
理においては5時間処理にお
いても会結晶領域，真の結晶
領域71tは殆んど減少をみな
U、.
第:~2:友， 第33表の添加量20
%， 50%の場合においても亜
域素限ソ{グ処理は第31衰の
10%添加量の場合より僅かに
会結仏領域量，真の結晶領域
]ij:が減少している程度で，叉
パルフ令自体の粘度，会結晶領
域の if;令度においても減少は
傑少である.
第31表漂白粉及び亜塩素酸ソーダ添加量10%(対末晒パ
ノレプ)の影響 (各領域量は対末晒パノレプの値)
処理時間(時間)I 1 I 3 I 5 
85.41 84.85 
亜塩索l住i民iji主E宰i 
64.40 64.00 
21，01 20，85 
自主ソ一 % 10.85 10.95 8，80 8.65 
ダ処理
1.80 1.75 
295 一 267 
84，07 83.22 80.82 
63.56 59.67 55.44 
20.51 23.55 25.38 
13.91 14.84 14.38 
3.35 3.23 2.45 
550 540 450 
1.72 1.62 1.51 
255 220 184 
第32表漂白粉及び亜塩素酸ソーダ添加量20% (対末晒パ
ノレプ)の影響 (各領域量は対末晒ノミノレプの値)
処理時間(時間) I 1 I 3 1 5 
主 のrf量償援
85.29 84，72 
64.30 63.37 
20.99 21.35 
酸ソ_Hf fl 11 1J¥ :lJI{% 12.63 13.00 
8.50 7.90 
ダ処理ハ
全領 1.79 1.75 290 267 
84.04 79.73 76.59 
62.93 52.86 47.87 
21.09 26.87 28.72 
15.89 17.27 16.10 
Lij器 3.20 1.92 1.64 540 300 232 1.70 1.51 1.41 250 184 160 
第33表 潔白粉及び亜極素酸ソーダ添加量50%(対末晒パノレプ)の影響
処理 時間(時間)11 2 3 4 5 
臨機1量4管ji部;2 
85.19 84.61 
64.23 63.12 
20.96 21.49 
ソーダ 。% 12.65 13.01 
処理 ハ
8.40 7.60 
全領 1，75 1.74 267 261 
83，83 79.95 73.83 64.33 60.46 
63.63 55.65 50.28 33.97 29.63 
20.20 24，30 23.55 30.36 30.83 
14.76 17.63 21.23 20.24 18.88 
2.95 2.15 1.74 1.23 1.23 
500 340 260 95 95 
1.69 1.60 1.46 1.22 1.20 
250 210 180 95 95 
(各領域量は対米岡ノ《ルプ旬の値)
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併し漂白粉処理においては添加量の多い程，特に4ο%(第34表)， 50%の添加量において，
叉処理時間の長い 5時聞において，会結晶領域量，真の結晶領域量，パルプ粘度は勿論の
こと金結晶領域の重合度の著しい減少をみる.
従って既述の如く，亜塩素酸ヅ{ダ処理においては添加量及び処理時間について注意し
なくてもパルプの崩壊を来たすことが殆んどなく，漂白粉処理に比較して著しく有利であ
る.
第35表，第36表より塩素化による会結晶領域量，真の結晶領域量の影響は，塩素添加
量の多寡tこは殆んど関係がみられないが，パルプ粘度，会結晶領域の重合度は塩素添加量
第34表 潔白粉添加量4θ%(対末晒パノレプ)の影響
処理時間(時間)11 2 3 4 5 
84.69 80.36 75.51 
64.03 58.74 54.59 
20.66 21.62 20.92 
14.28 18.45 20.77 
3.00 2.19 1.84 
500 350 330 
1.69 1.62 1.55 
250 225 205 
(各領域量は対末晒パルプの{直)
第35表塩素化の影響 (30分処理)
塩(対素末晒添ノ勺加レプ量〉 1.0% 3戸| 5.0% 
82.06 83.07 82.41 81.93 
60.64 61.72 61.56 60.63 
21.42 21.35 20.85 21.30 
14.18 13.08 13.45 13.59 
9.40 8.80 8.45 8.65 
1.78 1.76 1.72 1.71 
280 270 260 255 
(各領域量は対末昭パノレプの値)
第36表塩素化の影響(1時間処理)
塩素添;l.m:1 I 
(対末l明パノレプ)I 1.0% I 3.0% I 5戸 7内
82.55 82.37 82.87 82.43 
61.75 62.02 61.32 62.07 
20.86 20.35 21.55 20.36 
13.69 13.33 13.35 13.27 
7.60 7.60 7.60 7.55 
1.70 1.70 1.68 1.67 
250 250 240 240 
(各領域量は対末日商パルプの{直)
65.51 62.57 
36.39 32.41 
29.15 30.16 
18.48 17.99 
1.43 1.31 
170 150 
1.34 1.27 
136 108 
10.0% I 15.0% 
82.64 82.16 
62.39 61.37 
20.25 20.79 
13.04 13.52 
8.30 8.15 
1.71 1.70 
255 250 
10戸1 15.0% 
82.91 82.38 
62.18 62.03 
20.73 20.35 
12.91 13.30 
6.45 6.15 
1.65 1.65 
235 230 
の多いものの方が減少している.叉30分処理と 1時間処理においても金結品領域量，真の
結晶領域量には差は認められないが，パルプ粘度，会結晶領域の重令度が1時間処理の方
が減少している.
要するに塩素化処理にあたっては，第25表の結果においてもわかるように， 30分にて塩
素化は十分で1時間の延長は必要なく，かえってパルプ崩壊を防ぐためにも30分にとどめ
るベきで，塩素添加量も残リグニンの程度より計算して若干多く添加する程度とし，それ
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以上は塩素の不経済である.
第37表より塩素イ七後のパルプに対し苛性ヅ{グ添加量が多く， 又処理温度の高い750Cの
方が1指針lパJレプの収量は減少している.即ち200Cと400C処理では大差がないが，特に750C，
寄官ヲ二一戸添，;1m萱(対塩素化パルプ)%
3.0 5.0 7.0 10.0 
精(対製復パルプ歩号ノレ目フ弱J 
95.92 95.46 95.60 95.50 
40 96.14 95.96 95.80 95.78 94.98 素化ノ 7日 95.94 94.76 94.10 93.78 93.36 
全(対給柄品。j製領パ域ノレプfl .ov 正3ι).o.)V 83.33 83.70 83.67 83.97 40 84.50 84.67 84.60 84.60 84.62 
7F. 日5.10 84.83 85.37 85.10 85.20 
1.51 1.50 1.50 1.50 1.48 
全給品領域姑度 | 40 1.50 1.50 1.50 1.50 1.48 
1.50 1.47 1.47 1.47 1.47 
10%添加量においては明白である.以上の如 く苛性ソ{グ濃度，処理漏度の高い方がパル
プ中の非識維索物質を多く溶解除去している結果となる. 従ってこれら各種の苛性ソ {ダ
精製バJレプの全結晶領域量においては750Cの処理が200C，400C処理よりは多い結果を示し
ているのである.
ヌド奨験においては塩素化後，パルプは乾燥中にパルプ粘度が低下したためにパルプ粘度
は比較しなかったが，本結果より 750C処理は精製によいが，会結品領域の粘度が200C，400 
Cに比較して苛性ヅ F グ添加量3%以上では低下するからその点を考慮し，処理温度の高
い場合は苛性ヅ戸ダ添加量を少なくすることによりその欠点は除かれるものである.
第38，39， 40長より塩酸溶液処理において， 20~C及び400C処理においては会結晶領域量，
第38表各種塩酸溶液処理の影響 (20.C，1時間)
塩酸添加量閃漂白パルプ) I 1.0% I 3戸 5戸| 7戸| 10.0% 
会iv結f晶iVi領; 域彰% 86.70 86.90 87.27 87.20 87.10 62.34 63.44 62.49 63.83 61.41 24.36 23.46 24.78 23.37 25.69 13.30 13.10 12.73 12.80 12目90
全パ続可ルl俵 E 崖
8.50 8.30 8.20 8.20 8.20 
1.72 1.70 1.70 1.70 1.70 
255 250 250 250 250 
(各領域量は対 NaCI02漂白パノレ7・の値)
第39表各種塩酸溶液処理の影響 (40.C，1時間)
塩酸添加量(対漂白パルプ) I 1.0% I 3.0% I 5戸| 10.0% 
主zの結結閉結晶域プ晶{鎖{書重重領鍋領合 渉域脚域度皮屈タμd 
86.07 86.23 86.53 86.97 86.63 
63.43 63.64 63.17 64.10 63.85 
22.64 22.59 23.36 22.87 22.78 
13.93 13.77 13.47 13.03 13.37 
8.50 8.20 8.30 8.30 8.20 
全結晶領 1.71 1.71 1.70 1.70 1.70 251 251 250 250 250 
(各領域量は対 NaCI02漂白パノレ7・の値)
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第40表各種塩酸溶液処理の影響 (750C，1時間)
塩酸添加量(対漂白パノレプ) I 1戸 3戸 5.0%I 
主zパ の結結ル問結仏晶プ晶{領型領領倣合域域域域E肢度ラμ μ 4
87.23 87.33 87.47 
64.20 64.27 65.08 
23.03 23.06 22.39 
12.77 12.67 12目53
8.50 7.45 7.20 
全結品領域(草合
1.70 1.70 1.70 
250 250 250 
(各領域量は対 NaCI02漂白ノミノレフ。の値)
7.0% I 
87.80 
65.85 
21.95 
12.20 
6.52 
1.70 
250 
0，" 
10.0ノν
87.47 
64.47 
23.00 
12.53 
6.35 
1.70 
250 
真の結晶領域量に大差がないが，750C処理のパルプでは増加している.従って750C処理は
200C， 400C処理よりもパルプ中のヘミセルローズ等の溶解除去の良好なことがわかる.叉
会結晶領域の主主令度はこれら 3種の混度処理聞に大差がないが，パルプ粘度は750Cにおい
ては添加量 3%以上はいずれも20oC，400Cのものより低下している.
以上により塩酸処理の場合も前述の苛性ヅ{グ処理と同様に処理温度の高い場合は，添
加量を少なくすることが肝要である.
以上はいずれも硫化度 13.09%，10.65%のものであるが，更に第41表の如く硫化度21.31
%及び 24.40%の蒸解溶液にてパルプイ七し，漂白法は第20表と同一条件で，フ。ナパルプは
3段法(塩素佑一苛性ソ{ダ抽出一亜塩素酸ヅ{グ及び漂白粉)によりアカマツパルプは
7段法(塩素祐一苛性ソ戸ダ抽出一塩素佑一苛性ヅ{グ抽出一塩素化ー苛性ヅーグ抽出ー
亜塩素眼ヅ{ダ及び漂白粉)により精製したノ勺レブについて結晶領域量を比較研究した.
試料
ブナ
アカマツ
28.79 
30.82 
28.79 
第42表 ブナ並びにアカマツパノレフoの結晶領域(真結:真の結品領域)
ブナ 3化段度漂2白パルプjiNaC102 85.88/
0 66.08/0 19.80/0 14.12/0 7.30 
(硫1.51%) lCa(OC1)2 85.60 64.03 21.57 14.40 3.40 
ブ(ナ硫3化段度漂24白.4パO~ル0)プljNcaa(CO1C0l2) 85.70 67.19 18.51 14.30 7.40 83.75 64.36 19.39 16.25 3.90 
アカマツじ7度段2漂1.3白1%パ)fiNaC102 92.10 69.40 22.70 7.90 6.50 ノレプ(硫イ Ca(OCljz 90.03 61.04 28.99 9.97 3.50 
アカマツ 7度段24漂4白5%パ)L{NeapC1c0I2) 92.55 68.72 23.83 7.45 7.00 ノレプ(硫化 z 91.40 59.41 31.99 8.60 3.80 
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54.0 
1.73 
1.60 
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1.63 
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部42茨より夫k のパルプの各領域は同一の漂白条件のパルプでは硫化度 21.31% 及び
24.40 % により差は殆んどない.
アカマツパノレプはプナパルプより会結晶領域量並びに真の結晶領域量が共に大で， 前述
の硫化j支 13.09% (第26表，第27表参照)の場合と同様である.
i眠土;1fお「俊ヅ戸ダ処理 と漂白粉処理では，プナ及びアカマツパJレプ共に亜塩素酸ソーダ処
理のjjが会結品領域量，真の結晶領域量は大である.叉パJレフ。及び、真の結品領域の粘度に
おいても大で，最後の漂白段階において漂白紛処理の方が亜塩素酸ソ 戸ダ処理より酸化作
用が&fi'教.なことを示す.
~H3表より全結晶領域量のみならず真の結晶領域量ともに，パルプの形状の短小 と な る
につれて低下し.24メッシユ残脳部のパJレブが前述の硫佑度 13.09% (館26表参照)の揚
令と!iu慌に，硫化度 21.31%及び 24.40%の場合においても大である.
第43表 各メッシユのブナパルプの結晶領域(真結:真の結晶領域)
1.73 
1.75 
1.70 
1.65 
1.60 
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以上1流イ七度のことなる場合のパルプにおいても同様の傾向で，アカマツパルプの方がブ
ナパルプより結晶領域量が多い.叉漂白粉処理は亜塩素般ソ{ダ処理よりも著しく酸化作
fI]が大で結晶領域量が減少する.会結晶領域量，真の結晶領域量は共に24メッシユ残尚音1¥
パルプが大で形状の小となるにつれ漸減するものである.
第4章 蒸解条件並びに漂白法による孟宗竹のクラフトパルプ
の結晶領域の動向
竹は生長が早く，パルプ資源、としての利点がある.叉木材資源の減少と共にますます考
服されるようになり，竹パルプに関する研究25)26)も多数紹介されている.
持者は更に竹ノ勺レフ句の性質を結晶領域に一重点をおいて研究することの意義を認め，蒸解
条件，潔白精製法による結品領域の動向を研究した.
向竹の特徴と しては柔軟基本組織に属する短小細胞76)が多いから，蒸解後の水洗により
これらの短小細胞の流失程度は歩尚を左右すると共に，パノレフ。品質にも影響がある.従っ
て短小細胞自体の結晶領域についても研究を行ったものである.
第1節 材料並びに研究方法
材料は鶴岡市近郊産の孟宗竹 1年生(昭和25年 4月採集)と 3年生 (昭和27年9月採集)
のものをチ yプとして 2l-電熱式オ トー クレ{ブにより蒸解した.
蒸解溶液の組成は第44表，第45表の如くである.
パルプイ七は 1年生及び3年生について夫次チ yプ約 250gを用いて最高蒸解温度 1500C
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へとして/いしてノいしてノ! |¥吋l同"1 |、料 /1、料小料ノI'H:>'l.平|中 |μN出山|、てノ
gj! g/l g/l % 。C cc/g % % % % % 
1 42.56 39.84 5.45 12.03 160 6 27.16 25.52 16.27 63.75 28.0 6.64 1.086 
(2時間)
2 42.56 39.84 5.45 12.03 150 6 27.16 25.52 13.48 52.82 29.2 8.18 1.086 
3 32.96 30.92 4.09 11.69 
(2時16間0) 
6 21.01 19.78 14.32 72.40 28.4 11.10 1.068 
(2時間)
4 32.96 30.92 4‘09 11.69 150 6 21.01 19.78 12.42 62.79 30.2 18.84 1.068 
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及び 160"Cで2時間保持し，直ちに急冷した.
向最高蒸解温度到達時聞はいずれも 1時間半になるように調節した.
蒸解は同ー条件で 2~3 回行ったもので有効アルカリ消費率，パルプ収量等の実験結果
はそれらの平均値である.
蒸解番号6，7. 8については，特に蒸解終了後，水洗の場合に流失する短小細胞を受
けとり第45表に%(対チ yプ)を示したが，この湯合にも或る程度の流失のあることは免
れなかった.
次にこれらのパルフ。を 30~50g とり 3 段法により漂白精製した.
漂白条件として第1段は塩素化処理で有効塩素添加量(対パJレプ)2.5~3.0% ， 21~22 'C， 
30分間処理した.第2段は苛性ヅーダ溶液処理で苛性ヅ{ダ添加量(対ノミルプ)3%で65
'C， 30分間処理した.第3段は漂白粉処理並びに亜塩素酸ソ{グ処理である.漂白粉処理
では有効塩素添加量 (対ノ勺レプ)2.5%， 40.C， 1 時間処理し，亜塩素酸ヅーグ処理では 1~
2.5ガ(対ノ勺レブ)の亜塩素酸ヅ F ダを添加し， pHキ5(舗酸にて)65.C， 1時間処理した.
パルプ濃度はいずれの処理も 5%である.但し 4の漂白処理は3段法では不十分であった
から更に漂白粉処理を行い4段漂白を行った.
以上の漂白処理に於ける漂白剤使用量 (対パルプ)はいずれも約 5%である.
次にこれらの漂白ノ勺レプを夫A TAPPI式スグンダ{ド飾分試験機により 飾別し，各メ
ッシユのパルプを Battista民法的により結晶領域量を求めて研究した.
第2節 実験結果並びに考察
第M表及び第45表より未晒パルプ収率は1年生より 3年生が大であるが，蒸解番号6，
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7， 8において，水洗中に流失するものが約10ガあり，而もこれらの短小細胞は蒸解後の
水洗穆皮に影響されることがわかるから，本結果より ，厳密な意味においては収率の差違
を論ずることは困難である之考える.
漂白精製においては各パルプと もに漂白剤の使用 量 は近似である.有効塩素消費量は
1600C 燕解ノ勺レプの方が 1500C蒸解パルプより少ないが全体を通じて 3，-，5% (対パルプ)
であった.叉第46表及び第47表に示す如くこれら各種パルプを節分析した結果， 150メッ
シユ通過J'lil]}'20---37%で竹ノ勺レフ。は柔軟基本組織に属する短小細胞が多いことを示し， 24 
メッシユ残尚部が約50%で，アカマツにおいて24メッシユ残尚部70%，150メッシユ通過
部6--8% (第12表，第14表参照)の結果とは大いに趣を具にしている.
家醇オa!i'1淘の
萱章二一極一一塑
1 I ~r~.~~9.1h NaCI02 
2lca(OCル
I NaCI02 
3l gigst 
4lcapeゅ
I NaCI02 
7!i.解 Ii;!I~向弗jの
番号|積類
5 I ~A?9!h I NaCI02 
6 Iωq NaCI02 
7|Ca(OCl)2 
I NaCI02 
8|Capel)2 
I NaCI02 
第46表
24メツ、ンユ
残留部
48.66% 
49.70 
60.09 
56.66 
55.80 
53.87 
54.95 
64.19 
1年生孟宗竹パノレプの節分析結果
42メッシユ I 80メッシュ I 150メッシユ
残哩~ | 残留部|残留部
6.30% I 7.23% I 2.67% I 
6.51 6.31 2.58 
5.86 6.82 1. 3.05 
5.94 7.16 2.93 
6.71 い80メッシュ残留部Tmメッシュ胸部)18.79 
6.41 ー 8.回|
8.00 ー 9.18
6.19 ー 9.49
第47表 3年生孟宗竹パ』レフ。の節分析結果
24メッシユ
残留部
54.4.3% 
52.96 
51.52 
47.98 
47.91 
51.41 
47.65 
48.39 
42メッシユ
残留部
6.32% 
6.88 
7.26 
6.26 
7.65 
5.46 
7.58 
7.21 
80メッシユ
残留部 l g泌を~II52%l 
l::;I 
17:完 l
itz| 
150メツ、ンユ
通過部。1
35.14/0 
34.90 
24.18 
27.31 
28.70 
31.69 
27.87 
20.13 
150メッシユ
通過部
31.10% 
31.04 
31.39 
37.18 
34.78 
35.43 
34.94 
34.80 
1M 150メッシユ通過部の多少は前述の通り，蒸解後のパルプの水洗操作の影響が大で
あるから比較することは困難であり，ひいては簡分析結果も参考程度にとどまる.従って
燕解番号4は特に 150メッシユ通過部が少なく， 24メッシユ残尚部が多いが，本実験の場
合はこのことも蒸解条件，或いは漂白法の相違というよりも水洗操作の影響とみられる.
tfS48友及び館49表により結晶領域量は24メッシユ残尚部が最も多く，42， 80， 150メッ
シユと形状の小さいもの程少ないと考えられる.
これは，ブナ，アカマツの場合(第11表，第13表，第26表)と同様である.
第50・炎より短小細胞(水洗により流失するもの)の結晶領域量は特に少ないから，原パ
ルプ(怖別前)はこの短小細胞含有量の多寡即ち蒸解後の水洗の影響があることを見逃す
ことができない.
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第48表 1年生孟宗竹ノミノレプ。の結晶領域量 ( )対原試材
蒸番解1
号i
1、山oTo・cムFS7ノI 16.27 
NaCI02 
¥山
o
吉
c
川 ノI 13.48 
NaCI02 86.35 89.25 85.83 87.58 
3 I臼(OC1)2 85.13 86.50 85.96 
84.76 I k、LOJuC.uTuTノI 14.32 
Ca(OCl)z 
Ca(OClh 
¥τ 寸 ノI 12.42 
各均値メッシユの平I 85.60 87.85 86.51 
第49表 3年生孟宗竹ノ勺レフ。の結晶領域量 ( )対原試材
留部十150メッシユ残留
蒸解 漂白剤jの 原ノミノレプ。 24メツ、ン 42メツ、ン 80メツシ 80メッシユ残 24~150 メ 料4街月J) 効費絶ア量乾ノレカ
番号種 類 (飾別前〉ユ残留部ユ残留部ユ残留部ツシユ残留部部平均値 試
ca(OCi)28920%8990%89.05F4-89.109689.35%96 
5 6 2 〉 1744
88.61 NaCl0289.30 I 89.15 I 88.30 I - I 88.40 1 (26:05)
87.09 
Ca(OCl)2 1 86.20 1 86.88 1 87.25 1 - 1 87.15 1 (2:3)
6 8 7  15.08 
NaC1O2 1 87.30 1 86.60 I 87.70 I - 1 85.90 1 (28.19) 
86.09 
Ca(OClh 1 85.00 1 86.73 1 86.20 1 - 1 85.35 1 (28:15) 
7 8 6  14.92 
NaClO286.15 I 86.90 I 86.50 I - I 86.4o I (28.32) 
r'..lnr-1¥ OA O)f¥ OC: t:0 0'2 Of¥ 00 l!fl 84.31 
、叫OCljz 1 84.20 1 85.53 1 83.80 1 - 1 83.60 1 (30:52)
8 0  13.49
NaCI02 1 84.90 1 86.23 I 85.30 1 - 1 83.55 1 (30:7;3) 1 
各メッシユの乎 OCC'.J I ヴ引均値 ! 日U.ω| 山品 86.76 I - I 86.18 I 86.73 I 
次に有効アルカリ消費量と 第50表水洗中に流失する短小細胞の結晶領域
結晶領域量の関係については
原パルプ(筒別前)中には上
6 7 
述の如く短小細胞の影響があ
潔よ白る粉漂仏、に白同 {短笠詰小品品領領細域域胞量のの粘*1占度%1 
83.50 I 82.25 I 
るから 24~150 メッシユ残尚
部パルプの結晶領域量の平均
亜よソ塩ーる素漂夕、酸に白 {短結結小晶品領領細域域胞量のの粘粘度度96| | | 
83.70 82.40 
値について考察する方が適当 1.4官 1.50 6.56 4.64 
と考えられる. ところで有効
8 
81.40 
81.95 
1.53 
5.28 
アルカリ消費量の16~17%の蒸解番号 1 ， 5 の結晶領域量が88~89%で，有効アルカリ消
費量12~13%の蒸解番号 4 ， 8 は結晶領域量85%で少ない.有効アルカリ消費量14~15%
の蒸解番号3， 6， 7 は結晶領域量86~87%で以上 2 者の中間である.但し蒸解番号 2 は
有効アルカリ消費量13%であるが結晶領域量は比較的多く87%である.併し，一般的には
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有効アルカリ消費量が多い場合，即ち蒸解漁皮の高い 1600C蒸解ノ勺レプは 1500Cのものよ
り結品領域量が多い傾向を示していることになる.
従って蒸解条件のはげしい場合は非結晶領域の一部が崩壊溶出された結果，単位重量中
のパルプでは非結品領域量が少なくなり，逆に抵抗性の強い結晶領域量が多く残存する結
果，見掛け上は結品領域量が多いのである.しかし原竹材を基礎として考えれば¥竹材中
の繊維素の分解程度も大で、あるから，結晶領域量が少な くなっていることは当然考えられ
るものである.但し，:zj;:実験結果は前述の如くパルプ歩蛍が短小細胞の流失に左右されて
いるから，対原竹材の結晶領域量の結果も参考程度と云うことになるが，第48表，第49表
の 24~150 メッシユ残尚音1\平均値(対原試材)において ， 蒸鮮条件のはげしい場合のパル
プが少ないことが示されている.
次に漂白剤の種類即ち亜塩素酸ソ{ダ並びに漂白粉による結品領域量の影響は夫k 同一
蒸解条件のパノレフ。について比較すると，差を認めることは困難である.叉1年生と 3年生
による差にも有意性は認められない.
第51表及び第52表より同一蒸解条件のパルプにおいて，亜塩素酸ソ{ダ処理ノ勺レプの方
が漂白粉処理よりも粘度が大であるから，漂白粉処理が亜塩素酸ヅ{ダ処理よりパルプの
1 
2 
3 
4 
第51表 1年生孟宗竹パノレフ。並びに結晶領域の粘度
粘重合度度
度
E
度
Hn
度
E 
E 
E 
漂白粉処理
手重r'i合結晶領域
重料[合斑ー 模ダ索処酸{ハノレフ
ソ 理結晶領域 利重合
潔白粉処理
結品領域
亜ー 塩ダ素処酸{ハノレフ
ソ 理結品領域
漂白粉処理 ~ト結晶 柑粕拍
1強
皮
度
度
度漂白粉処理
ハノレ領域プ
結晶領域
漂白粉処理i結晶 粘劫柑 度度度度亜ー 塩ダ素処酸 パノレ領域プソ 理結晶領域
ドノ十メツゆツシI~メツツ1150 メツ防ノ川51別前)ユ残留部|ユ残留部ユ残留部出ユ残留l望書票)(対絶
2.82 3.05 2.88 2.85 2.71 % 
522 543 522 522 500 
1.37 1.37 1.36 1.37 1.33 
120 120 120 120 109 
4.27 4.31 4.29 4.05 3.84 16.27 
745 776 745 714 652 
1.41 1.36 1.36 1.37 1.35 
141 130 130 130 120 
4.94 4.69 4.52 4.52 4.50 
870 839 745 745 714 
1.52 1.47 1.48 1.46 1.43 
174 163 163 163 141 
7.62 7.94 7.68 7.59 6.77 13.48 
1042 1087 1C;43 1043 1000 
1.50 1.47 1.48 1.48 1.44 
174 174 174 174 141 
4.12 4.31 4.40 
\80 メッシユ残留剖け 150 メツン .:l. H~創部 }
4.24 
1.46 1.41 1.41 1.39 
4.11 3.63 3.64 3.45 14.32 
1.48 1.50 1.41 1.40 
6.38 6.68 6.49 6.24 
1.63 1.59 1.59 1.54 
9.90 8.54 8.50 8.32 12.42 
1.73 1.67 1.61 1.51 
崩嬢作用のはげしいことがわかるが結品領域の粘度或いは重令度は亜塩素酸ソーダ処理の
方が僅かに高い傾向を示す程度であるから，この漂白粉処理は過激な条件でなく，ただ非
結晶領域が崩壊してパルプ自体の粘度は低下を示したが，結晶領域に造は殆ん ど影響がな
かったと考えると共に，結品領域が漂白粉処理に対し抵抗力の大なること並びに亜塩素酸
ソ戸ダ処理はパルプを崩壊する ことが少な く，有効な漂白剤であ ることがわかる(第3章
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18頁参照).
第52表 3年生孟宗竹パノレフ.並ひI結晶領域の粘度
| 原(ほ自飾前門i|2Uいツ | 当引|… l陸乾有倒?消向暗費効試帯料…} 日1I1J前〉 ユ残留部 ユ残留 残メ留ツ部、ンユ ) (対絶
2.88 3.05 
1.35 1.34 5 |亜ー塩ダ素処酸 パノレ領域プ 4.24 4.07 '" '7Q 17.44 
ソ 盟 結晶領域 1.34 1.33 
4.14 4.26 
1.43 1.40 .L，oJV 
6 I亜一塩夕、素、処殴 パル領域プ 7.73 7.69 '7 ，，， 15.08 
ソ 理結晶領域 1.45 1.40 
3.87 3.96 
1.46 1.40 .・v.7 
1亜 塩ーダ素処酸 パル領域プ 6.20 6.20 " 00 14.92 
ソ 理結晶領域 1.50 1.45 
5.11 5.14 495 4.76 
1.62 1.55 1.53 1.49 
8 I亜ー塩ダ素処酸 パノレ領域プ 6.80 6.80 6.77 6.55 13.49 
ソ 理 結晶領域 1.64 1.57 1.57 1.54 
蒸解条件による影響は蒸解渦度1600Cの方が 1500Cよりもパルプ粘度が低く，叉有効ア
yレカ リ消費量の多い蒸解番号1，5の漂白パルプは特に粘度が低い.結晶領域においても
同様な関係を示し 1，5のパノレプの結品領域の粘度及ひ守重令度は低い.従って蒸解作用
のはげしい場合はパルプ自体は勿論， その結晶領域に造影響を及ぼすものと考え られる.
向前述の如く同一条件のパルプは漂白剤の種類による結品領域 の粘度に差が少ないか
ら，各パルプの結晶領域の粘度の相違は主と して蒸解条件に影響されている.
第5章 クラフト蒸解過程に於ける結品領域の動向
蒸解過程に於けるパルプ。の性質については，脱リグ、ニシの程度，αセJレロ 戸ズ量の変，fu
叉パノレプ粘度或いは重合度について論じたものが大部分である.
即ち厚木氏等3)はエゾ松の亜硫酸蒸解にともなう木材組成の変化について.叉Hagglund
民16)は蒸解機構に於ける木材組成分の溶出について研究している.福田氏等11)12)はエゾ松
について亜硫隈法とクラ フト法， 並びにヅ F ダ法とクラ フト法を夫ぇ比較し木材組成分の
溶出状況の特徴を明らかにしている.
以上の研究においても蒸解過程中のパルプの微細構造の変化はある程度推測されるが，
林氏15)及び祖父江氏等65)はアカマ ツの亜硫酸蒸解工程中の結晶領域量の変佑を椴加水分解
法により究明した. この種の酸加水分解法による研究は同氏等の研究以外には殆んどみら
れぬよう であるが， 結品領域量の変枯を主と したものであるから更に結品構造の詳細な変
佑を追究する必要が認められる，従って著者はプナを用い，クラフ ト蒸解過程中の結晶領
域の動向を検討する目的で行った.
第 1節材料並びに研究方法
試材ノ勺レプの作製にはプナのチ yプを第53衰の如き組成の 2種の蒸解溶液A及びBによ
り蒸解した.
蒸解最高混度は 1600Cで，保持時聞は30分 1時間 2時間 3時間のパルプと燕解開
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第53表蒸解溶液
始後1600Cに到達した時，直ちに急冷して蒸解を止めたもの所調保持時間Oと見倣される
5種のパノレフ。について，蒸解条件のみの影響を比較するために，緩和な漂白精製法として
亜塩素酸ソーダの描酸による微酸性溶液 (pH宇 5) にて漂白した.
伶蒸解最高温度 1600C到達時間はいずれも約 1時間である.
蒸解溶液Aに於ける 1600C，0時間で、はパルプイ七が不十分であり，亜塩素酸ヅ 戸ダ処理
を数回行ったものであるから亜塩素酸ヅ{ダ処理の影響もあると考え られた.
これらの亜複素酸ヅ戸グにより漂白精製したパJレフηの結晶領域の動向から蒸解の影響を
研究した.
向特に 1600C到達時間造の予熱時聞に於ける結晶領域の動向を究明するために，プナ木
粉 (40"，60メッシユ)を用い，第54:衰の組成の蒸解溶液により蒸解した.
第54表蒸解溶液
1600C造の到達時聞は 1時間であるが第8図の如く100
OC， 110oC， 120oC， 130oC， 140oC， 150oC， 1600Cに到達
した時蒸解を止め夫k試料とした.この際の蒸解は木粉
3gと蒸鉾溶液を小型鉄製円筒(容量80cc)中に密閉し，
これを 21ー オ{トクレ F プに入れて燕解したものであ
る.
次に硫化度の相違が結晶領域に及ぼす影響を研究する
ため，第55表及び第56表の如く，活性アルカリ (NaOR 
+ Na2S)は32gll，及び、42gl1であるが硫化度のことなる
一連の蒸解溶液を用い，上述同様にプナ木粉 7gを用い
小型鉄製円筒に入れ蒸解した.
1'0 
? ? ?
???
140 
1'0 
1 轟貨t-~ 2，可
術この際， NaOH+Na2Sの若干の相違は 32gl1及び42
gllの場合の液比を 6として添加量を調節したもので，蒸解最高温度は 1600Cで1時間保
第8図 蒸解温度と時間
持した.
向1600C到達時聞はいずれも 1時聞になるように調節した.
結晶領域の定量法は第3章の Battista民法の応用の方法並び、に Phi1pp氏法59)によっ
た.
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第55表蒸解溶液の組成
NaOH+Na2S=32gjl 
NaOH Na2S 活性アノレ
(NbO) (YT1) 
カリ 硫化度
として (日;2P+)
32.50gjl O g/l 32.50gjl O % 
31.49 1.67 33.16 5.04 
30.82 3.25 34.07 9.53 
27.14 6.11 33.25 18.38 
22.98 8.56 31.54 27.14 
20.77 10.01 30.78 32.52 
18.76 14目32 33.08 43.29 
15.41 17.91 33.32 53.75 
14.07 19.69 33.76 58.32 
10.72 22.66 33.38 67.80 
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第2節実験結果並びに考察
第57衰のA蒸解では蒸解時間の経過にともない有効アルカリ消費量は増し，これにつれ
て過マンガン酸加里侃は減少し，脱りグニンの進むことがわかる.
蒸時間解 !| ?(対講チ話ップカ; Ic還末元晒論ノξ レフノツI漂白パ粘ノレプ | 全結晶領域 I ;真度結晶領域 Kc 
時間 % % 
O 13.79 6.21 1.63 1.56 6.02 X 10-2 
0.5 15.35 8.64 6.74 1.58 1.55 6.18 X 10-2 
1 15.79 7.05 6.54 1.55 1.54 6.12 X 10-2 
2 16.46 6.09 5.33 1.49 1.50 7.75 X 10-2 
3 16.90 5.61 4.97 1.48 1.49 8.96 X 10-2 
叉パルプ粘度も蒸解時間の経過につれ減少を示している.ところで 1600C保持時間Oの
パルプ粘度が30分蒸解のものより低いがこれは 1600C保持時間Oのパルプでは脱リグニン
が不十分で漂白精製には亜塩素酸ヅ{ダ処理回数が多かったためと考えられる.即ち結品
領域の粘度では O時聞が最も高く，蒸解時間の進むにつれて漸減していることを示し，
Nickerson47) ，前回民31〉，万木氏73)等が結晶領域の粘度からは結品粒子長を，結晶領域の
分解速度恒数 Kcからは結晶粒子の巾を推定している点から考察すれば，本実験結果は蒸
解の進行によりパルプの微細構造は影響をうけ結晶粒子長並びに巾が小さくなって行くも
のである.
第58衰のB禁解は蒸解溶液が濃厚で蒸解作用を激し く受けたパルプの結果で，パルプ粘
度の低下及び脱リグエン作用が共に第57表より大で，第9図に示す如く ，A蒸解より真の
結品領域への影響が大きく，パルプ並びに真の結品領域の粘度が共に低く，結品粒子長は
第58表 B蒸解パルプ及び結晶領域の粕度，過マ γガγ酸加塁側， Kcの変化
蒸解 |有亨アルカ
時間 | リ商費量! (対チ一之7')
時間%
o 13.99 
0.5 I 15.77 
1 16.73 
2 19.32 
3 20.99 
6.53 
5.71 
3.24 
2.65 
2.56 
Kc 
1.46 
1.39 
1.36 
1.33 
1.33 
1.42 
1.42 
1.36 
1.32 
1.36 
4.93 X 10-2 
5.65 X 10-2 
4.93 X 10-2 
6.28 X 10-2 
9.17x 10-2 
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A蒸瀞ペJレプより短い.
ところで，緩和な条件によるパルプの結晶粒子長は長
く Kcは小であると考えるのであるが，木結果におい
ては逆にB蒸解ノ勺レプは Kcが小さい. これはB蒸鮮で
は作用が激しく非結晶領域の溶解程度がA蒸解より大で
結晶領域が露出しているためと考えられる(第61表及び
第62表漂白ノ勺レプ収量参照).
会結晶領域と真の結晶領域の粘度値即ち1%苛性ソ ー
内容液処理前後には王室が認められないが，これは万木
氏72)の結果と企く同様で)Nickerson民等47)が中間領域
は配列性は劣るが構成分子のザ長が等しいことを述べて
第9図粘度 Kcの変化 いることに関係がある¥
第59表，第60表並びに第10図において各k の蒸解時聞によるパルプの微細精進の組成を
みると，会結晶領域量は蒸解時間の経過による変北が少なく，叉A蒸，拝と B蒸婦を比較し
全結晶領以
84.10% 
85.58 
85.98 
86.70 
85.98 
第59表 A蒸解パノレプの微細構造の変化
バノレ プの微細構造の組成 I ~・ ・ ・ ・ 門
~ I真の結晶領域| 中間領域ー「弓下語耳石蔵寸 rmJlpp し0
63.58% I 20.52% I 15.90% I 85.49 
63.37 22.21 14.42 ~4.59 
62.94 23.04 14.02 82.90 
62.42 24.28 13.30 85.94 
61.05 24.93 14.02 84.22 
蒸解時間|
0時間
0.5 
1 
2 
3 
蒸解時間|全由連
0時間 84.19μ
0.5 85.00 
1 85.25 
2 86.43 
3 86.73 
第60表 B蒸解パノレプの微細構造の変化
ノレプの徽一征j量一色主主 盤ー一成 一 | 一Phi¥ioo Co |真の結晶領域 |中 閉鎖域 |非結晶領域1.JJIllVtJ '-'0 
61.96% I 22.23% I 15.81% I 89.51 
60.14 24.86 ~5.o0 87.22 
59.29 25.96 ~4.75 89.44 
58.82 27.61 13.57 90.29 
59.63 27.10 13.27 93.29 
ても差が少ない.
但しA蒸解及びB蒸解ともにO時間のものが会結晶領域
量が少ないが，これは O時間ではパルプの崩壊が少なく，
実験結果が示す如くパルプ中に非結晶領域量が若干多く残
尚しているためと考えられる.
金結品領域の内容である真の結晶領域量は蒸堺時間と共
に漸減しているが， 中間領域は逆に漸増している.従って
会結品領域量は変化がないが，その内容においては級密性
が低下し，真の結晶領域は減少し，中間領域へ移行してい
るものと考えられる.非結晶領域は蒸解の進行により減少
している傾向がみられる.叉A蒸解と B蒸解を比較すれば
前述の如く会結品領域量は大差がないが真の結晶領域はB
蒸解が少なく，中間領域量は大である.従って蒸解作用の
3 
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激しいB蒸解の方が真の結晶領域の分解及び崩壊が大で中間領域への移行も大であること
がわかる.特にB蒸解の2時間及び3時間のパルプに中間領域量が大である.
ところで， A蒸解パルプでは C。とBattista民法の金結晶領域量は近似であるが， B蒸
解では C。の方が大である.これは Nickerson氏等47)によれば，硫酸 (Philipp法の試薬)
と塩酸 (Battista民法の試諜)の当量に対する加水分解能の比は 1:6で硫酸加水分解は塩
酸より緩和であること及び Battista氏(めによれば加水分解条件が緩和な場合は繊維素の結
品化がおこり易い.又再結晶化はパルプの崩壊度の進んでいる場合が大である.これらの
理由により B蒸解の C。に特徴があるものと考えられる.
以上，各蒸解パルプにおいて会結晶領域量は近似であるが，その組成において真の結晶
領域量に相違を示し，蒸解時間の経過と共に，又蒸解条件のはげしいB燕解が真の結晶領
域量は少ない.これらのことはパルプ粘度及び結晶領域の粘度低下(第57表J 第58表参照)
によっても考えられる.
第61表，第62表及び第11図より対原試材のパルプの微細l構造の変佑を考察する.
第61表 A蒸解パルプの微細構造の変化(対原試材)
!一一一一一二 IVヱ (f)政 一坦-畳一章のA-.J庇 」
蒸解時間|:全結晶領域真の結晶領域 |中間買取弁ヲ ド給五百扇ー漂白パノレプ収量
。時間 46.83μ 35.40% 1 11.43% .1 8.85% I 55.回%
0.5 39.02 28.8θ10.13 6.57 45.59 
1 38.36 28.08 10，28 6.26 44.62 
2 37.84 27.25 10.68 5.81 43.65 
3 37.07 26.32 10.75 6.05 43.12 
蒸解時間|
。時・間
0.5 
1 
2 
3 
第62表 B蒸解パルプの微細構造の変化(対原試材)
パノレプの微細構造の組成
全結晶領戒|真の結晶領域「布間領域|非結晶領蔵
35.53μ 26.15% I 9.38% 1 6.67% 
33.74 23.87 9.87 5.95 
30.08 20.92 9.16 5.20 
29.99 20.41 9.58 4.71 
29.84 20.51 9.32 4.56 
|漂白パノレプ収量
42.20% 
39.69 
35.28 
34.70 
34.40 
漂白パルプ収量はA蒸解がB蒸解より多れその過程は
A蒸解の 0→0.5時間が急勾配で以下緩慢である.B蒸解に
おいてはO→1時聞が急勾配で以下緩慢で、ある.但しその
勾配はA蒸解がB蒸，堺よりも大である.会結晶領域量，真
の結晶領域量は夫kの漂白パノレプ収量の過程に平行し，B 
蒸解がA蒸解より少ない.中間領域量及び非結晶領域量は
B蒸)峰の方が僅かに少ない程度で，叉その経過は緩慢で互
いに近似である.
o A-lCr山f. -A晶叫
。相防備治t. .... e品目f
. &.;級I{.正t
ところでA蒸解の 0→0.5時間の過程において真の結晶領
域量の減少は 6.51%であるが，中間領域量は僅か1.30%
である.非結晶領域量においては 2.28%の減少である.
a す時1傾倒凧-t
" :OU"・'it
;I尽ヰヱヰご三三
。崎正侮叫お
一方漂白パルプ収量の減少は 10.09% である.従って著 第11図ノミノレプの微細構造の
者は蒸解過程に於ける結品領域の変化と して， パルプ中に 変化(対原試材)
存在した非結晶領域が最初に分解されて溶出する.次いで中間領域より非結晶領域への
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移行による非結晶領域量の増加が考えられる.真の結品領域は最も抵抗性があるから最後
に徐々に分解し，中間領域へ移行し，中間領域量の増加が考えられ，真の結晶領域→中間
領域→非結晶領域→溶出の連続的変化と考える.併し本実験結果においては，中間領域量
並びに非結晶領域量の増加はみられないから真の結品領域が崩壊し中間領域へ移行する一
方，中間領域もすみやかに非結晶領域に移行しているために中間領域量の増加がみられな
い，叉中間領域より非結晶領域への移行が真の結品領域より中間領域へ移行する速度より
も速いために中間領域量がO時間のパルプより僅少(1.3%)ながら減少していることを示
すものである.
次に中間領域の移行による非結晶領域量の増加がみられない理由は非結晶領域の溶解が
中間領域の移行よりも更にすみやかであることによる.
1時間蒸解パJレプは 0.5時間のパルプとその組成に大差がなく以下の3時間造徐k に結
晶領域の崩壊を示している.
B蒸解においても傾向としてはA蒸解と同様であるが変佑の程度が少ない.
このように蒸解の初期に勾配が急で以下緩慢であることは，蒸解の初期にはチ yプ中の
中間領域及び非結晶領域の分解のためであるが，それ以降においては，原チ yプ中に存在
した真の結晶領域が遂次分解され中間領域及び非結晶領域へと移行して行くためである.
(第6章40頁参照)叉B蒸解の方が緩慢な変化であることは，原チップに存在した中間領域
及び非結晶領域がA蒸解の場合よりむ更に蒸解の初期に既に分解されているからである.
以上蒸解作用による崩壊過程は次の 3段階，即ち
(1) 非結晶領域→溶出
(2) 中間領域→非結品領域→溶出
(3) 真の結晶領域→中間領域→非結晶領域→溶出
によると認められる.術真の緒品領域>中間領域>非結晶領域の順序に各領域が蒸解作用
に抵抗性を示すことは，漂白作用の場合と同様である(第1章7頁参照).
更に第12図より 1600C到達造の会結晶領域量，真の結晶領域量の動向をみるに 1600C造
の到達時間は 1時間であるが，既に会結品領域及び真の結晶領域の漸減がみられる.
4時戸dL一一ーー
』型電fω1，)I6Db)お舟i'Jit耳 J時珂 3・n
e干tl-Jtl可→e一一1脱帽司削，)-一一一'
第四図
フー ナパルプの微細構造の変化
倫，非結晶領域の溶解除去が著しい点は特徴とす
るもので，木材中(無処理)の非結晶領域は既に落
解混度 1000Cの上昇において著しく 1600C以降の蒸
解経過は緩慢である.従って既述の如く木材中の非
結品領域は蒸解の初期に溶解除去するもので 1600C 
以降においては真の結晶領域→中間領域→非結晶領
域と変化して歩尚を減少するものである.
以上，蒸解の初期において蒸解溶液が惨透して非
結晶領域量を減少するから，必要以上に濃厚な蒸解
溶液は有害でソξJレプ収量を減少するものである.
第63表及び第64喪より硫化度が高くなるにつれ，
脱リグニン速度をまし，米晒パルプ収量を減少し，
更に硫イ七度が高くなると却って未晒パルプ収量が増
加してくる.本実験では硫化度20"，30%附近におい
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て未晒パルプ収量が少なく，叉これら未晒パルプ中の亜塩素酸ヅ{ダ漂白パルプは逆に多
い，従って硫化度20~30%附近が脱リグニシ速度の面より最適の蒸解条件である .
第63表硫化度とパルプ!/J(量及び全結晶領域 (NaOH+ Na2S = 32区jl)
I -f-rr:n:': 0.. _~ rh-t.I3. I漂白パルプ収量| 全結晶領域量 | 粕
硫 化 度 i末晒パルプ収量 I(対末即日ノミ川 I(対漂白パ川|高羽百藷議 -
o % 58.00% 88.27 80.00% 8.2 1.68 
5.04 57.90 88.68 80.13 
9.53 55.76 88.70 80.23 1.76 
18.38 53.43 93.55 80.55 8.5 
27.14 57.20 92.30 80.23 8.6 1.76 
32.52 57.39 92.10 80.13 8.8 1.76 
43.29 58.60 90.10 75.33 8.8 1.76 
53.75 59.83 90.60 75.23 9.5 1.83 
58.32 59.85 90.50 74.37 9.5 1.82 
67.80 59.90 90.30 75.55 
第64表 硫化度とパルプ収量及び全結晶領域 (NaOH+ Na2S = 42gj 1) 
I -.;-"，r: " . _0，. t=I. I漂白パノレプ収量| 全結晶領域量 ;1'占
硫 化 度 |末附パルプ収量 Ic対末晒ノ4ノレプ)I (対鮪パノレプ〉南房王ルプ |全給関前
o % 54.01〆% 86.40% 82.80% 6.9 1.52 
5.93 53.55 91.42 83.87 7.0 1.55 
7.31 52.00 92.33 81.03 7.3 
20.69 52.36 94.55 81.00 7.4 1.60 
27.83 51.97 95.03 80.97 1.67 
36.20 53.14 92.75 80.30 7.9 1.69 
42.38 53.50 92.55 78.67 1.70 
56.35 58.23 93.00 73.47 8.9 1.77 
会結品領域量(対一・亜塩素酸ソ ーダ擦白パルプ) は，特に硫化度の高い40%以上において
減少がみられる.一方，パルプ及び会結晶領域の粘度は硫化度の高くなるにつれ上昇して
いる.
以上要するに，クラフト蒸解においては，蒸解速度，脱リグニンの程度及び結晶領域に
及ぼす面からみて，硫化度の低い場合及び高い場合は，未晒パルプ収量が多いが，亜塩素
酸ソ{ダ漂白パノレプ収量が少なく，叉硫化度の低い場合はパルプ粘度も低く，崩壊の程度
が多い.併し硫化度の高い場合は粘度の面ではよく，結晶領域への影響が少ないが，非結
品領域量が多いこと及び脱リグ=ン速度のおそいことから考えて，硫化度20~30%の亜塩
素椴ヅ{ダ漂白パルプ収量の多い点が結晶領域量のよからもよいことになる.
第6章 各種のマツバルフnの結品領域に就いて
マツはパルプ用材として最も重要視されているから各品種のマツの微細構造を究明する
こどはパルプ工業上有意義である.従ってオキグママツ，シラハグマツ，クロマツ及'0守ア
カマツを材料として，クラフト蒸解によるパルプ並びに亜塩素酸ヅ{グによるホロセルロ
戸ズについて研究したものである.
第1節材料並びに研究方法
試材は第65表に示す通りである.
シラハグマツは山形県置賜地方並びに福島県の一部に産するアカマツの優良品種として
知られ，幹は通直，完満，細校型で優良品種としての形質の大部分を持っているものであ
る.オキグママツはシラ〈タマツと同様に置賜地方に主として分布し，ー般アカマツより
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第65表各種試材
I~ -1+ 1# "'hl樹全~I樹高|校下|胸亘 1 ~ fill N0.1試材|産 地 I(智X'":I~ 1 (翠)1伐期|備 考
| タマ松 |山形県西置賜訓 83 1 1771 3cml昭和28年内々の代表的と認められ十玉村大平山 1 uv 1 .e'1 '1 "" [10月 8日 るものを選定した
2|シラハタ松|向 上 1 49 1 181 11部|向上 |同 上
3|クロ松 |謀者県西田川1(お)1 -1-1 g~l量産|吻2昨 I~r材部多く，偏心生長
4I~雌アカマ | 岩盤紺11 卜35)I -1 -1附|骨寸15ii2ib;
51~州産アカ マ 1 -1 -1 -1-I - I ~~で23764祥雲
l  ;本研究室に保存
61AIP蕗蒜品!舵額貯11 (35)1 -1-1 271日明27年 i取ZT持説輪切り
長幹通直性であるが，シラハグマツ程には高く評価することは出来ない.併し一般アカマ
ツよりは優っている.クロマツは以前能登半島から移入植栽して海岸防潮林を造成したも
ので，当地方ではこれを能登松と称しているものである.
No.4の山形産アカマツは一般普通のアカマツとみなされる.
No.5は恐らく九州産と推定されるものである.
クラフト蒸解は第66表の如く各種マツのチ y プにつき最高渦度1570C，2時間保持した.
試 材
オキタマ松
シラハタ松
第6表各種マツのクラフト蒸解
% 48.1 
43. 
46.7 42.。
但し，最高温度到達時聞は1時間である.未晒パルプの漂白には20%亜塩素酸ヅ{ダ(対
未晒パルプ)により精製した.
ホロセルロ戸ズは40~60メッシユの木粉に 2 倍量の亜塩素酸ソ戸ダを添加し， pH中 4パ
ルプ濃度5%， 800Cにて4時間蒸解を行い作成したものである.
これらの漂白パルプ並びにホロセルロ戸ズの微細構造の研究は第3章の Battista民法を
応用した方法により行った.
第2節 実験結果並びに考察
第67表より漂白ノ勺レプ中の会結晶領域量は87~91% ， 真の結晶領域量62~68%，中間領
37 
38 山形大学紀要(農学)第3巻第1号
域量22，.26%，非結晶領域量8，.12%でマツの種類により若干の相違がみられる.
第67表漂白クラフトパルプの微細構造(全結 全結晶領域，真結 :真結晶領域)
料 i クラフ トパルプ中の微細| 粘 | 
一一|一欝造P組暗一一一_11'Q 15<. IPhi1i卯
|全結副真結耐中間|非結晶1._..，~.I "^" 1 
|領関領関 領域|領援|パルプ|全結 |真結
試
Naf種
1オキタマ松
21γラハタ松
| μ| 刻 %1%1 
i辺材18.62i弘34124.81 11.38 
主主』187.51 62.11 25.4112.51 
(ZZ|設出12:到怨;|1231
31クロ松 (野詩|設副長認12:刻ig|
4 ヲ形産アカ 7 2 Z1311Z:認!2調531 
5 李鵬アカマ{~J:1 91.381 67.351担七割
6F協議置){忠詩 1~諮問判 ii均 122|
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第68表より各試材中における結晶領域量は各マツの漂白パルプ収量に影響される.即ち
心材では着色成分等を含有するために同一重量において比較すれば，辺材は心付より綱推
素含有量が多い，叉アテ材はリグニン含有量が特に多く，繊維素含有量が少ない.これら
の関係は漂白パルプ収量の多寡にみられる通 りである.
第68表 クラフ トパルプの微細構造(対原試材)
一一豊一一一一一一一一料一一|潔白パルプ| クラフトパルZ中の微細梧遁扇面Jll(;
NO. 種 類 |収 量|全結晶領域 l真結晶領域，1ft問領一域下手橋高富夜
一 一 ..%1 %1 矧 %1 % 
11オキタマ松 {Z Z1 23; | ;:お l ;:; | 1:? l i; 
2|シラハタ松 (23| 話:32l iE3 1 252 | 1持 | 怨
{正常材 | 必04l i9; | 28ml M 1 513 
アテ材L_33.11 2.361 0.9 1 8.3 .78
41アカ松山形産 (古詩12i! 詮ZI 2131 1521 2Z 
5|アカ松九州産也容 42.321 38.67 -1 沼田 10.171 3.65 
|アカ刷搬 j辺詩 45.031 羽田 28.191 日 1 51 (1カ月露天加費n心 40泊 35.田 25.7 I 10.29 4.62 
従って各試材中において繊維素含有量の多い辺材においては，会結晶領域量，真の結晶
領域量， 中間領域量が心材より多く，特にアテ材において少ないのである.
要するに漂白パルプ自体の結晶領域量は，マツの種類並びに辺材及び心寸寸による差は少
ないが，木材中においては夫k のマツ材の性質により特徴を示し，アテ材が最も少なく，
叉辺材は，C;、材より多い.
会結晶領域と真の結晶領域の粘度が互いに近似であるのは既に述べた結果と同様である
(第5章33頁参照).
叉 Kcが夫々相違し，各パルプの微細構造の複雑性を示すものである， CoはKcの大な
るもの程多い傾向がみられる.これは藤川民13)の研究結果と同様である.
次に第69衰のホロセノレロ ーズの結果とク ラフトパルプ(第67表)とを比較すると，ホロ
セルローズにおいては会結品領域量並びにその内容の真の結品領域量及び中間領域量が少
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第69表 ホロセノレローズの微細構造(全結全結晶領域， 真結:真結晶領域)
判 !ホロセノレローズの嗣隅「干百一 一一一度
試
虻空 kl時雇唱曜:h絡|真結 IPh~i~P I Kc 
11オキタマ松
21シラハタ松
r--" ι|円。乏I<00系|刊乏1M祭|…ni 噌J守ど ~nιm
HiZ125卜論調羽ii日間主
31 11>ロ1:& 号時lmtitZ|出1招1312iii|;iilZ1;2132
_41竺竺123131矧JZE当日調 ;:3|捌 ;313百Z
6!(1ZLF引閥均itzlz判明判明 2112kiF;
なく，非結品領域量が多いが，これはホロセルロ{ズがヘミセルローズ等の易加水分解性
物質を多く含んでいるが，ク ラフ トパルプでは蒸鮮中にこれらのものが，溶解除去される
程度が亜塩素隈ソーグ処理よりも多いことによる.このようにホロセルロ{ズとクラフト
パルフ。の非結晶領域量の相違は Algar民等れによれば，非結品領域量がホロセJレロ {ズで
は約36%，製紙用パルプは1O~20ガで，傾向としては閤様の結果である. fi.tホロセJレロ{
ズ自体の粘度はクラフ トパルプより低いが結品領域の粘度は大である.これは木粉作成の
機棋的処理並びにそれにともなう試料の反応面積の増加にもかかわらず亜坂素酸ヅ {グ処
理は結品領域には影響が少なく，これらの機検的処理は主として非結晶領域に影響を与え
ているものと考えられる.
第70表の対原試材の結果においては，会結晶領域量及び真の結品領域量がクラフトパル
プの対原試材の結果(第68表参照)より多い.この関係は第13図及び第14図に失k比較し
第70表 ホロセノレローズの微細構造(対原試材)
試 料 lホロセノレロ l ホロセルロースのお細構造の組成
No.1 種 類 ーズ 全結晶領域 |真結晶領域 |中間領域 l非結晶領域
11オキタマ松
% 
74.03 43.63 13.14 17.26 
66.08 49.55 37.18 12.37 16.53 
21シラハタ松 (ま詩| 18.74 71.89 50.75 38.60 12.15 21.14 
31 タロ松 {{野辺心草材| 
18.23 
56.14 39.30 28.57 10.73 16.84 
41山形産アカ松 21.82 78.31 53.21 42目57 10.64 25.10 
611山カ形月産露ア天カ放松置)l{辺心 材 1 21.83 75.58 49.53 36.65 12.88 26.05 
た.このように対原試材においてはホ ロセルロ ーズの場・令が著しく多い理由は，亜境素酸
ヅ戸ダ処理によるホ ロセルローズの分離がク ラフト蒸解より著しく作用が緩徐で，ホロセ
Jレロ ーズ収量はクラフ トパルプ収量より多く，叉全結晶領域及び真の結晶領域の粘度を比
較すればホロセルロ{ズが大で，結晶領域への影響が少ないことによる.
以上の理由により，これらのホロセルロ{ズの各領域(対原試材)は各試材中に存在し
たままの状態に近いものであるから，クラフト蒸解により，これらの各領域がどのように
分解したかを比較することが出来る.そこでホロセルロ戸ズの各領域量を基準として考え
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れば，各品種のマツにおいてク ラフトパルプの非結品領域は約 1/4，中間領域は約4/5，
真の結晶領域は約3/5に減少し，特に非緒晶領域が著しく減少している(第13図及び第14
図参照).これは各領域の抵抗性が既述の如く(第1章7頁， 館 5章35頁参照)真の結晶領
域>中間領域>非結晶領域の1鼠序で，非結晶領域が最も抵抗性が少ないことから当然であ
る.
ところで中間領域が真の結品領域より減少量が少ないことは不合理に見えるが，中間領
域は真の結晶領域よりの移行をうけると同時に)部は更に非結晶領域へと移行し溶出する
連続的な経過(第5章35頁参照)と認められるから. 以上のよ うな減少率の相違において
も，真の結晶領域は中間領域よりも抵抗性が強く分解をうけることも少ないのである.
向ホロセルロ{ズ(対・原松材)の会結晶領域量(真の結品領域量十中間領域量)はクラフ ト
パルプ収量(真の結晶領域+中間領域量+非結品領域量)より大(第13図及び第14図参照)
である こと及びクラ フトパルプとホロ セJレロ {ズの結品領域の粘度を比較すれば前者が後
者より低い(第67表及び第69表参照).従ってクラフ トパルプ中の非結晶領域は原試材中の
真の結晶領域及び中間領域が分解して非結品領域へ移行したものであるとみられる.
叉各マツ品種の微細構造因子の比較は， ホロセルローズが以上の理由によ り最適である.
従って第70表より各マツともに真の結晶領域量， 中間領域量は辺材が心材より多く，叉ア
テ材は少ない Kcは辺材が Jl;材より小である.会結晶領域及び真の結晶領域の粘度は各
試材ともに大差がない.
従って， 辺材は心材より結晶領域量及び結晶粒子の巾(第5章32頁 Kc参照)が大であ
るが，結晶粒子長(第5章32頁結晶領域の粘度参照)は大差がないことを意味する.
個k の松材については，クロマツが真の結晶領域量が少なく，特にアテ材において少な
い.その他の松材の聞には差が少ない.結晶粒子の巾の大なる ものはシラハグマ ツ (辺材)
叉小なるものは山形産アカマツ (心材)及びクロマツ(アテ材)である.
向第71表及び第72表の如く硫化度 21.31%及び 24.40% にてノ勺レプ枯し，前述同様に20
%亜温素酸ソ {グ(対朱晒ノ勺レプ)により漂白精製したものについても考察した.
即ち第73表，第74:表より硫イ七度 21.31%及び24.40% による結晶領域量には大差がない.
併し硫化度 11.40%，及び 11.87% (第67表) の場合と比較して本実験結果の方が結晶
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試材
第72表各種マツのクラフ ト蒸解
試 材
第73表 潔白クラフトパルプの微細構造(真結:真結晶領域)硫化度21.31%
料 | クラフ トパルプ中の微細構造の組成 |粘 度
類 |至藷高頭蕊孟語高頭説「尋問領域ー南関通預議I/~ /v 7' I頁一 結ー
???
?
??
?
??
?
?
?
?
ォ
?
?
?
?
?
?
?
521 
2J 
盤上12
31上J21
? ? ?? ?
第74表 潔白クラフトパノレプの微細構造(真;結:真結晶領成)硫化度24.40%
試 料 | クラフ トパルプ中の微細構造の組成 !粘 度
Ro:r一通 類 |亙詰耳領扇話語高編成1宇間領域百情高扇耳元iノ4ル プ!真 絡
%1 %1 %1 %! 
11ォキタマ松 下辺哲| 田.68 1 7134 1 22341 6m| 6601 158 
I 'f I .r ~ 1A llL'材 90.58 1 67.94 1 22.64 1 9.42 1 6.30 1 1.53 
21シラハタ松 ぽ ~I 祭器! ?総i1221| 惣 1ifil ig 
31クロ料 j正雪村 93.60 67.91 25.ω 6.40 6.00 1.日
l M lアテ材 92.30 I 67.10 I 25.20 I 7.70 I 5.00 I 1.54 
41山形産アカマツ古詩|虫食| 設器 |笠宮 lfil f認liz 
領域量が多い. しかしこれは見掛けよのことである.即ち本実験では蒸解温度も 1700Cで
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あり，未晒パルプ収量が蒸溺i毘度 160'C(第68喪)の場合よりも少ないことからもわかる
ように，易加水分解部分が溶出し，単位ノミルプ重量中の非結晶領域量が少ないことによる
ためである.
従って第75表及び第76表の如く原試材に対する結果においては，結晶領域量は蒸解温度
1600C (第68表)の場合より少ない.
以よ硫化度 21.31%及び 24.40% においても 11.40%及び 11.87%の場合と同様にマツ
の種類により各領域量は若干の相違を示す.叉蒸解j昆度の高い場合は結晶領域量(封。原試
材)を減少するものである.
第75表 クラフトパノレプの微細構造(対!京試材)硫化度21.31%
試 料 |漂白パノレプ 一一一-jzz上三竺三間P微細構造あ嘉蔵
N0.1 種 類 |収 主i金値盟理|真の結晶領域Ir?-尚1頭取寸評踊菌研
%1 %1 %1 %1 % 
1|オキタマ松 (ま詩| ;認 izgi zzl よ21 2 
2|シラハタ松 (吉一丁1認| 縦 I273i1 32;l fZ 
|クロ松 正 常材r1 42.15 1 39.58 1 附! 日911 257 
[アテ杜-'--_=32.48 I 30.03 1 21.50 1 8.~_3 _1_ 2.45 
4山形産アカマツ{君詩| 設認lial itE| 12 2沼
第76表 クラブ トパルプの微細構造 (対原試材)硫化度24.40%
一一昆一一 料-1諜白ノ勺レフ。|一一一一 !J=7て土二三とプ-中(J)微細播造有亙JIX，
NO. 種 類 |収 量|全結晶領域|真の結晶領域|中間領域|非結高頭夜
;[:::i4 
:lL;アカマツ間弔
認日
禁日
諒fl
禁日
蕊訂
21fl zu 
恋1
第7章 水煮及び熱処理によるパルプの結晶領域の動向並びに
パルプの性質と結晶領域を持った繊維素繊維の細分化
% 
2.67 
3.65 
2.52 
2.85 
2.72 
254 
2.47 
2.90 
熱水処理並びに熱処理(空気中)がノ勺レプに及ぼす影響を知るこ とはパルプ利用の基礎
的研究に役立つものと考えられる.即ち中尾民等44)はブナチップの水蒸解の研究により α
セノレロ{ズは 170"C以上では著しく崩壊すること等を述べ，木村氏等28)は市販亜硫酸ノ勺レ
プの種kの条件下の水蒸解とパルフ'強度の関係を研究している.叉荒木民等4)はi憾紙，パ
ルプ及びリング{の熱分解による重量減，着色温度を測定しセJレロ{ズの耐火性に対する
基礎的研究を発表している.
ここにおいて著者は各種混度に於ける水煮並ひ'に空気中の加熱処理にともなうパノレプの
結晶領域の動向を究明することを目的とし，パノレフ内収量及ひツ.';，/レフ可占度の変化についても
オとめた.
次に同じくアカマツ亜硫酸ノ勺レプを水煮・し，一連の崩壊度の異なるパルプを作成し，こ
れらのパルフ内の結晶領域を持った繊維素繊維を飾分析し，細分化の湛度が結晶領域主の消
長に関係のあることを明らかにした.
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第1節材料並びに研究方法
市販アカマツの未晒亜硫酸パルプ15gに750ccの蒸溜水を加えて 21-電熱式オートクレー
プで最高温度 1000C~190'Cにて 2時間保持して水煮した.
但し最高祖度到達時間は 1時間になるように調節した.
空気中に於ける加熱処理はパルプシ{ト約 30cm2，重量にして約18gを予め所定の最高
温度にした空気乾燥機に入れ 2時間保持したものである. 200'C以上の処理は電気炉中
にルツボを懸垂し，その中へ試料パルプ並びに渦度測定のため渦度計を挿入した.
但し 2200C，245'Cの熱処理は分解が激しいため処理時聞は 1時間にとどめた.
以上の如く処理したパルプに10ガ亜塩素酸ソ{グ(対各処理ノξルブ)を添加し，パルプ
讃度5%，pHヰ 4(鳴椴にて). 75'C， 1 時間~1 時間半処理し，漂白精製したものについ
て，第3章の Battista民法の応用の方法により各領域量を求めた.
向水煮及び熱処理によるパルプの減少量並びに亜塩素隈ソ F グ漂白による擦白パルプ収
量を求め，原未晒亜硫酸パルプに対する結晶領域量を算出して考察した.
次に結晶領域を持った繊維素繊維の細分化の程度は 1100"，1900Cにて 1時間保持して水
煮した一群のパルプqより夫k約 10gの会結晶領域を上述と同様の方法で作成し，夫ノその会
結品領域 4gについて TAPPI式飾分試験機により分析して求めた.
第2節実験結果並びに考察
第77表より真の結晶領域量は水煮温度の上昇と共に漸減を示しているが，中間領域量は
漸増を示している.従って品度上昇につれ真の結晶領域が崩壊して中間領域へ移行してい
ることがわかる.会結晶領域量は温度の上昇により真の結晶領域量の漸減にかかわらず漸
第77表 水煮ノ4ノレプの微細構造
(対水煮漂白パルプ)
! 微細構造の組成水煮温度 1-^ ~ -Ff~_=;'H~ ~~~~----; co |全結晶|真の結|中間|非結晶
|領域|品領域|領域|領域
l〈京無パルプ. % % % % 
処理) 91.04 67.62 24.32 8.06 
100 91.68 68.30 23.38 8.32 
110 91.44 66.73 24.71 8.56 
120 92.26 67.40 24.86 7.74 
130 92.90 68.31 24.59 7.10 
140 9370 68.20 25.50 6.30 
150 93.80 66.74 27.06 6.20 
160 94.07 65.46 28.61 5.93 
170 95.07 65.44 29.63 4.93 
180 96.03 65.49 30.54 3.97 
190 96.42 65.57 30.85 3.58 
第78表熱虫L哩ノ4ノレプの微細構造
(対熱処理潔白ノ勺レプ)
熱処理温ト-Aー細」主草(7)軽腔一一
度℃ |笠結拍|真り紡 i 甲問 I~和朗
|領域|品領域|領域|領域
原f無パノレフa % % % % 
処理) 91.94 67.62 24.32 8.06 
110 92.65 69.72 22.93 7.35 
130 92.15 69.02 23.13 7.85 
140 92.05 68.26 23.79 7.95 
150 91.53 65.63 25.90 8.47 
160 92.05 65.17 26.88 7.95 
170 92.23 63.45 28.78 7.77 
200 90.45 62.46 27.99 9.55 
220 90.10 56.54 33.56 9.90 
245 82.38 50.05 32.33 17.62 
増しているが，これは中間領域量の増加が著しいためであり，叉水煮温度の上昇と共に非
結晶領域が漸次溶出し，単位パルプ重量中の非結晶領域量が減少していることによる.
第78衰の熱処理においても真の結晶領域量の漸減，中間領域量の漸増がみられ，真の結
晶領域の中間領域への移行を示すものである. しかし会結晶領域量は 170'C造は殆んど一
定で，前述の水煮の場合と異なるが，これは熱処理により分解をうけ，易加水分解性とな
ったものも水煮の場合とことなり博出することなく，各熱処理パルプ中に残泊することが
主な原因で，熱処理パルプでは非結晶領域量が殆んど一定であることより肯かれる.2000C 
に達し分解は進み会結晶領域量の減少がみられ，真の結晶領域の中間領域への移行，更に
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進んで非結晶領域への移行となり，非結晶領域量の増加がみられる. 2450C熱処理パJレプ
は熱分解をはげしく受け，繊維は粉末状となり茨佑直前で真の結晶領域量の減少と非結晶
領域量の増加の著しいことを示すものである.
次に原未晒ノ勺レプtこ対する{数料構造の変化に就いては，第79衰の如く .1000C 71<煮パル
プの漂白パルプの収量及び会結晶領域量は原パJレプ(無処理)より僅かに減少しているが，
会結晶領域の内容において，原パルプ (無処理)と比較して真の結晶領域量が僅かに増加
し，中間領域量が逆に減少している.
第79表 水煮パノレプの微細構造 (対原末H凶ノ勺レプ)
水煮温ト一札細 構」 ρー 盆且 |漂白ノξル| 粘 十 E 芳一
度 !'eI議結晶領 |議結晶i中間領域 |議結晶領 |プj収量 |パノレプ|議結晶領 j重量結品
原〈無パルフ. % % % % % 
処理〉 90.54 6.59 23.95 7.94 98.48 8.06 1.78 1.90 
100 89.84 66.93 22.91 8.16 98.00 8.19 1.76 1.87 
110 89.77 65.51 24.26 8.40 98.17 7.25 1.76 1.84 
120 89.74 65.6 24.18 7.53 97.27 7.35 1.75 1.82 
130 89.64 65.91 23.73 6.85 96.49 6.81 1.74 1.70 
140 89.42 65.08 24.34 6.01 95.43 6.24 1.72 1.68 
150 88.81 63.19 25.62 5.87 94.68 5.34 1.70 1.66 
160 86.68 60.31 26.37 5.46 92.14 4.75 1.63 1.61 
170 87.06 59.92 27.14 4.51 91.57 2.90 1.54 1.62 
180 86.77 59.17 27.60 3.59 90.36 2.26 1.49 1.55 
190 86.21 58.63 27.58 3.20 89.41 1.73 1.50 1.47 
叉非結晶領域量は僅かに増加がみられる.この真の結晶領域量の増加は Battista民5)の
説明によるように恩われる.即ち 100'Cの水煮は緩和な処理であるから再結品北により増
加したもの と考えられる.従って中間領域の一部分が真の結品領域へ移行し， ー方におい
ては中間領域の一部が非締品領域となり ，非結晶領域量の増加としてあらわれたものとみ
られる.
叉パルプ粘度が原パルプ(無処理) より若干上昇しているのは低分子部分の溶出除去と
みられる.
次に 110'C水煮において微細構造の組成は原パルプ(無処理) と殆んどかわらないが，
企結晶領域量が僅かに減少し，叉会結晶領域の内容においても真の結晶領域量の減少と中
間領域量及び非結晶領域量の増加が僅かにみられる.即ち真の結晶領域も若干影響を受け
て中間領域に移行し，叉中間領域の一部も非結品領域に移行している.更に混皮が上昇し
140'C 水煮では漂白パルプ収量の減少も明らかとなり ，パルプの崩媛も進む.併し微細構
造の組成は 11ぴC71<煮パルプと余りかわらず，会結晶領域並びにその内容の真の結晶領域，
中間領域においても近似である.非結晶領域量は減少がやや明らかとなる. 叉漂白パルプ
収量の減少に比較して全緒晶領域量の減少が少ない.これらのことは水煮が結晶領域に及
ぼす作用が非結晶領域よりも少ないことを示すものである.更に温度の上昇につれ，漂白
パノレフ。収量の減少並びにパルプ粘度の低下が顕著となってくる.これ起の経過では会結晶
領域量の減少が僅少であったが.~:余..1< 1こ 明 らかとなり. 180'C及び1900C水煮パルプについ
ては， 会結品領域においても明らかな減少がみられ，その内容において真の結晶領域量の
減少及び中間領域量の増加がみられる.叉非結晶領域量も減少している.ところで原パル
プ(無処理)の真の結品領域量とこれら180'C. 1900C水煮パルプの真の結晶領域量との差
(180'Cの場合7.42%. 190?Cの場合7.96%) は中間領域量に於ける差 (180'Cの場合3.65%.
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1900Cの場合3.63%)より大であるから，真の結晶領域が中間領域に移行する一方，処理パ
ルプ ~11 に存在した中間領域はすみやかに非結晶領域に移行して行くことを示す.叉 180'C
及び 1900C水煮パルプ中の非結品領域量は中間領域よりの移行により増加が考えられるに
かかわらず減少していることから，非結晶領域の溶解が更にすみやかに行われていること
を示す.従ってこの非結晶領域の迅速な溶解除去により， 180.C及び 190UC7J¥煮パルプの
中間制J}X量が増加していることになる.叉パルプ粘度においても著しく減少し，特に 190
。CiJ，点。パルプにおいては，原パルプ(無処理)の結品領域の粘度値以下を示している.叉課
長1パルプ収量 (180'Cの場合90.36%，190'Cの場合89.41%) が原パルプ(無処理)の会結
品領域北 90.54%以下であり， 180'C及び 190'C水煮パルプでは既に原パルプ(無処理)
の中に存在した非結晶領域は分解漁去され，結晶領域の分解も進み，これらのパルプ中の
~I:結iih領域は結晶領域の崩壊により出来たことを示す(第 6 章40頁参照).
以上の如く，水煮が原未聞パルプの微細構造に及ぼす影響については，緩和な水煮(100
'C) ではi再結晶化により，かえって真の結晶領域量の増加をみる.次に温度の上昇と共に
Jr:結 MIf.J~域の溶ji'%及び中間領域より非結晶領域への移行がおこり，パルプ収量も減少する
が， ~:NMI領域への影響は非結晶領域より緩授である.更に温度のよ昇につれ，結品領域へ
の民会舘も顕著となり，中間領域の非結品領域への移行及び非緒品領域の溶解がおこる.叉
・ー方J!iの結品領域の中間領域への移行がみられ，中間領域量の場加としてあらわれてい
る.
節80成の熱処理においては， 71<.煮と多少趣を異にする.即ち 170'C造はパルプ収量並びに
今:給rfh修正域量の減少が殆んどみ られない.叉 110'C~140'C熱処理はパルプ粘度が低下し
ているが，真の結品領域量は原ノ勺レプより増加している点である.
ところで熱処理によるパルプ収量の減少については荒木氏等4)により，憾紙について
200'C処理造は重量の著しい減少は認められぬ結果と一致する.
第80表 熱処理ノξルプの微細構造(対原末晒パノレプ)
費仙沼!illI¥一一一 秋一札構-LE一札成一ττ|漂白ノミノレ 1--.fL一「一 一 寸百度ー
肢℃ 議結晶領|室長結晶|中間領域lF問プ収量 |パルプ Iita品領喜妥結晶
h;〈λノレプ
(1!lr，処J1H)
110 
13:J 
140 
150 
160 
170 
200 
220 
245 
90.54 
91.21 
90.68 
90.53 
90.00 
90.39 
90.53 
86.36 
82.44 
64，20 
% 
66.59竹
68.64 
67.92 
67.13 
64.53 
64.0:J 
62.28 
59.64 
51.73 
39.04 
% 
23.95 7.94 
22.57 7.24 
22，76 7.72 
23.40 7.82 
25.47 8.33 
26.39 7.81 
28.25 7.63 
26.72 9.12 
30.71 9.06 
25.22 13.74 
% % 
98.48 8.06 1.78 1.90 
98.45 6.60 1.75・ 1.85 
98.40 5.66 1.75 1.81 
98.35 5.55! 1.74 182 
98.33 4.68 1.69 1.79 
98.20 3.89 1.66 1.72 
98.16 3.51 1.66 1.72 
95.48 2.30 1.52 1.59 
91.50 1.92 1.45 1.49 
78.00 1.42 1.30 1.33 
又 110'C~140'C 熱処理パルプの真の結晶領域量の増加は，小原民等56 )がヒノキ木粉を
100'Cで 3， 6， 9日間熱処理した際 3日及び 6'1=1処理材のホロセルロ戸ズの結晶領
主主 :htn， ;l!\~処理材より約 1%増加した結果を示していることにも関連があると考えられる.
従って 110'C~140'C熱処理の場合も 100'C水煮の場合と同様に再結晶化によるものである.
fUし水1:lでは 110'C以上では真の結晶領域量は原ノ勺レプ(無処理)より減少しているから，
?y，!処現と異なるが，熱処理パルプでは低分子北しだ部分も処理バルプ中に残断し， 71<.煮パ
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ノレプより非緒品領域量及び漂白ノ勺レプ収量が多いことになり， Hermans民等17)が天然繊維
素よ り人造繊維の方が再結晶化の多いことを述べていることに関連し，非結品領域の多い
熱処理ノ勺レフ。の方が再結晶佑の程度も大であることによると考えられる. 170'Cをこえれ
ば水煮の過程と同様に，漂白パルプ収量及び真の結品領域量の減少を示す.併し熱処理は
非結品領域量の漸増がみられる.これは中間領域よりの移行による非結晶領域量の増加が
水煮の場合と異なり，非結晶領域の分解除去より大なるためである.
次に結晶領域を持った繊維素繊維の制分化とパルプの性質について考察する.
第81表より各種水煮パルプの対原未晒パルフ。の節分析結果で、は7K煮温度の上昇と共にノミ
Jレプ収量の減少率増加の影響をうけ24メッシユ残巡音1の漸減及び 150メッシユ通過部の
i斬増がみられるが，各k の水煮ノ勺レフ。自体の飾分析結果は処理?昆度の影響が顕著でない.
併しこれらの各水煮パルプの会結晶領域飾分析結果(第82表) によれば，処理混度の高
第81表水煮パノレプ。の節分析 ( )対原末晒パルフ。価
議(無処5理1〉1盟メツ γュ 42メツ、ンユ 80メッシュ |酌ツシユ|蜘ツシユ ノミノレプ残留吉il 残留部 残留部 残 留部% 通過部 粘 度% % % I % I % 
84.0 5.5 6.1 23 2.1 10.3 
110 84.0 4.9 4.7 2.2 4.2 8.2 
120 80.5 6.1 5.7 2.5 5.2 8.0 (79.0) (6.0) (5.6) (2.4) 〈27.0) 
130 82.5 6.2 5.9 2.7 .7 8.0 (80.り) (6.1) (5.8) (23 .6〉 (5.5) 
140 83.5 5.5 5.6 .0 2.4 7.5 (81.0) (5.4) (5.の (2m o (2 5.3〉
150 83.7 5.4 5.5 3. .4 7.1 (81.0) (5.2) (5.3) (2.9) (5.6) 
160 80.0 7.0 6.8 3.5 2.7 6.2 (77.0) (6.7) (6.5) (3.4) (6.4) 
170 84.0 6.1 5.6 2.8 1.5 5.3 (79.0) (5.7) (5.3) (2.6) (7.4) 
180 83.0 5.6 6.2 3.1 2.1 5.0 (75.0) (5.0) (5.6) (2.8) (11.6) 
190 80.5 7.2 7.4 3.9 1.0 4.4 (71.0) (6.4) (6.5) (3.4) (12.7) 
水煮温度 。c142メッシユ
|残留部
第82表 結晶領域の節分析
80メツ、ンュ I 150メッシュ
残 留部|残留部 iP23 1結晶領域粕度
j京パルプ ヲ4 % % % 
(無処理〉 3.6 20.8 29.6 46.0 2.0 
110 1.9 20.1 34.3 43.7 1.9 
120 1.4 9.7 35.7 53.2 2.0 
130 5.8 14.6 30.2 49.4 2.0 
140 2.1 7.4 33.7 56.8 1.8 
150 2.3 4.5 32.1 61.1 1.7 
160 3.8 5.2 28.0 659 3.0 1.7 
170 3.7 9.2 27.7 .4 1.7 
180 2.5 4.2 27.2 66.1 1.5 
190 3.7 3.8 15.0 77.5 1.5 
い7K煮パJレプの企結晶領域の方が 150 メッシユ通過音~が多い.即ち各水煮パJレフ。 自体の飾
分析結果は互いに近似であるが，その会結品領域の飾分析結果においては処理温度による
相違がみられる.この関係は第15図より，会結晶領域の 150メッシユ通過音11%とパルプ粘
度が逆比例している.
ところで， 宮坂民40)が前回民法31)により作成した各種繊維の結晶領域の顕徴鏡的観察に
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第15図
おいては，繊条休の長さは甚だしく不
規則で，撹持その他の機械的操作によ
る影響が著しく，容易に切断され制片
となる.この場合機械的作用に対する
抵抗性は繊維の種類により異なり木綿
が強く，スフが弱く，切断された織条
体の長さは木綿が長く，スブが短いこ
とを示している.叉大久保氏57)が同様
に顕微鏡的観察より繊維の加水分解に
よる約i分化の状態が試料により異なる
ことを指摘している.又右国民等39jは
酸加水分解をう けやすい部分がフイプ
リ Jレ中 1~2μ の間唱において存在し，
その部分が様方向に繊維の長軸に直角
に連続し，この裂目は酸加水分解の程
度とともに著しくなる ことを認めた.
パルプマ占度と結晶領域の 150メッシユ通過部 これらのことは本研究に関係のあるも
ので，水煮渦度の高いパノレプ程，細分北の程度が大で，パルプの性質と比較的比例的な関
係がある.
第 8章 アカマツ並びに智の生長過程にがける結晶領域の動向
植物体において繊維素繊維の形成過程を究明することは高分子化学並びに工業的見地か
ら重要である.従って Hess民等18)はプナの幼芽について Clark氏等7)は棉花について，
Ritter民等60)は Whitefirについて，いずれもX織的研究により干渉輸が繊維素の生長に
つれて変化して繊維素の成熟と共に天然繊維素に相当する干渉図を呈する結果を得た.叉
Sisson民62)は綿繊維の第ー次膜をX線的に研究し，そのままでは，繊維図を与えないが，
クロロホルム抽出， l%NaOH煮沸，1%次亜塩素酸ソ 戸ダ処理したものは明らかに繊維
図を示した， Hess氏等19)は綿繊維のセJレロ{ズ繊維図は第二次層の形成(肥厚成長)の
始まるとともに現われることを示した.叉祖父-江民等66は伸長期の綿繊維の屈折率の変化
を求め，成長過程初期において繊維素・が如何なる配列をするかを研究している.叉大野
氏55)は綿繊維の微細構造の発生について，電子顕微鏡観察によると柔軟細胞の第一次膜に
おける繊維素は最初より繊維素分子の平行集束即ちミクロフイブリルの管状構造よりなる
ことを認め，叉粘良法により，第ー次膜の繊維素は第二次膜の繊維素に比較してはるかに
重令度は低い結果を得た.
次に繊維素量の変化の研究として，右国民35)はマダケについてセJレロ {ズ含有量は発生
後1週間のものと 6カ月のものとの聞に著しい差異のないこと， 芝木氏等64)はモウソウ竹
について発生後1O~13 日で急速に犠加し 5カ月後のものはほぼ一定であることを示した .
叉同所民67)はマツ，スギ及びヒ ノキの苗木について5年生より15年生に進むにつれてαセ
ルロ ーズ， リグニン含量の増加すること，更に同氏等仙はアカマツ，クロマツ，トチ及び
イタヤカエデ、において木尖端部は新芽に比較してセJレ口戸ズ特にセルロ ーズ量の増加を認、
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めた.中村民42)はナタネモヤシの αセJレロ{ズを研究し，幼植物中のセJレロ戸ズは十分に
成育した植物中のものより構造の簡単なことを暗示している.
以上の如くセルロ{ズ含有量及びαセルロ{ズの変化を追求したもの，叉木材繊維はそ
の組成が複雑なため，主として綿についてX線或いは電子顕微鏡的観察により研究してい
るが，詳細な点については未解決な面が多い.従って著者は酸加水分解法により，スギ69)
及びアカマツ70)の新梢について生長の経過による結晶領域量の変化を研究し，いずれの場
合にも特に生長初期に結晶領域量が少ない結果を得たが，更に繊維素形成の初期における
結晶領域の動向を究明するために，アカマツ種子の発芽後一定期間毎に稚苗を採集し，叉
幼時の生長が旺感で各生長段階の試料が得られ易いモウヅウ竹について研究を行ったもの
である.
第1節材料並びに研究方法
アカマツ種子は山形産にして昭和29年秋採集したものである.これを本学部首畑，室内
砂耕法並びに恒温器によって発芽生長したものを一定期間匂:に採集し一部については直ち
に生材水分を定量し，残りは70'Cの乾燥機に入れ乾燥後，風乾試料とした.
首畑における材料は， 5m2の試験区No.1， No.2，並びに NO.3に生育したものである.
No.1並びに NO.2 には基肥として堆肥 3~4貫及び 1m2 当り硫安 50g，過燐酸石灰 30g，
塩化加里10gを夫々施肥したものである.
No.3 は無肥料区である.向 No.1は発芽後ヨシズで日覆をして日光の影響をみた.但
し雨天中は日覆を除き病害の発生を防いだ.
この 3試験区に昭和30年5月9日アカマツ種子を 1m2につき 20g播種した.次で5月下
旬から 6月上旬にかけて発芽をみた.第1回の採集は 6月17日，第2回は 7月21日，第3
回は 9月5日，第4回は10月12日である.これらの稚苗は葉音1，根者1を除き根株音1(地際
から子葉着生音1造)を試料とした.
恒?昆器による材料はトグン製の箱に水洗した砂を入れ，それに播種し， 25'Cに保持し，
発芽後， I帽子がとれる程度のものを昭和30年 1月から 3月起の期聞に数回にわたり採集し
た.
室内砂耕法のものは，昭和30年3月初日に播種 4月25尽に発芽したものを恒温器の場
合と同様に帽子がとれる程度のものを 5月4日から 5月中旬造数回採集した.これを室内
砂耕法の材料Aとする.
次に，更に生育し子葉が伸長したものを 5月24日から 6月中旬にかけて数回採集した.
これを室内砂耕法の材料Bとする.
向別に 5月14日に播種し 5月30日発芽しA或いは恒温器の場合と同程度に生育した帽子
のとれる程度のものを 6月8日から 6月中旬にかけて数回採集した.これを室内砂耕法の
材料Cとする
以上の室内砂耕法は本研究室の窓の近くに置いて行ったもので適宜濃水し，叉グノ yプ
民液を与えた.
これらの材料の外観的観察によれば恒混器のものは日光を受けていないから最も柔軟で
ある.それに次いでAである. BとCでは採集時期は殆んど同じである.発芽後の経過日
数はBが多いがCの方が茎は硬く生長がよい.これは恐らく Bにおいては栽培基(砂)中
の栄養分が材料Aの生育により吸収され減少していることが主な原因と考えられる.
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併しこれら室内砂耕法の稚首は苗畑のものと比較すれば著しく柔軟，徒長で成育を全う
し得るものでなく本期間中においても病容により枯死するものが現われた.
そウヅ ウ竹は鶴岡産のもので第83表に示す如く 5月から 8月にかけて生長状態により 5
朔に分け，同一地区の竹林より採集した.これらの材料は水蒸気処理により，予め酵素の
作用を停止させてから70'Cで乾燥し風乾試料とした.
第83表符及び竹の形状
議劃雪官民lEE
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第 1期のものは材料が少ないから2本を用いたが， その他は会て 1本ずつである. 叉幼
竹は部位により木質北，老成化の程度が異なるから第1期のものはよ音1¥，下部に 2分した.
第 2 期は上部，中央部及び下部に 3 分し，第 3~5 期は幼竹の伸長生長も旺盛であるので
中央部を更に 2分し， 夫kの実験結果の平均値で中央部をあらわした.
以上の各試料の中，アカマツは材料が少なく，これを更に粉末にすれば調製中に減少す
るのでそのまま適宜に折った程度のものを用いた.
幼竹は粉末状にし 1mm目を通過するもの全部を用いた.
これらの材料はアルコ ール，ベンゾーノレ (1:1) で抽出後， Wiseの改良法75;によりホロ
セJレロF ズを抽出した. ところで首畑のアカマツについては生長の経過につれて材質も硬
いので， 亜塩素酸ソ戸ダ処理時間を適宜延長した.これらのホロ セル ロー ズの微細様'造は
第3章のBattista民法の応用法により金結晶領域量， 真の結晶領域量，非結品領域量につ
いて考察した.
第2節 実験結果並びに考察
第16図~第18図により各試験区におけるアカマツのホロセルロ ーズ中の会結晶領域量を
考察すれば NO.1は9月上旬造 NO.2及び No.3は7月下旬造いずれも生長の初期から
急上昇を示すが，それ以後は緩慢である.ところで会結晶領域の内容である真の結晶領域
量の上昇経過は会結晶領域量に比較して初期において緩慢で， No.1及び NO.2は6月中
旬よ り7月下旬にかけて殆んど変化がなく 9月上旬からやや急に上昇し No.3は初期
から徐k に上昇している.これらのことはアカマツ稚苗の生長と共にホロセノレローズ中の
会結晶領域量は急激に増加するが結晶構造の徽密性の発達は会結品領域量の増加よりおく
れ， 徐k に増加して行くもので稚苗の生長が更に進み10月において木材繊維の結品構造を
更に発達させることを意味する.
会結晶領域と真の結晶領域の関係は更に両者の差である中間領域の変化から考察する必
要がある.即ち中間領域は No.1が6月中旬から 9月上旬にかけて No.2及び NO.3が
6月中旬から7月下旬にかけて上昇しているが，これらの生長期間では非緒晶領域より中
間領域への移行が急速で，非結品領域量の著しい減少がみられる.この期聞において中間
領域の一部は更に真の結晶領域へと進むがその速度はおそ く， 前述の如く真の結晶領域量
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第17図 アカマツホロセノレロー ズ る.依って結晶
(No.2)の微細構造の変化 構造の発達の経
過は非結晶領域より出発して中間領域を経て真の結
晶領域に進み，実の結晶領域量を漸増するもので，
これは前述の Hess民18)，Clark民7)，Ritter民60'等
の研究により生長の経過につれて繊維素のX線図が
変北することに関連がある.叉漂白作用，蒸解作用
においてパルプの崩壊による結晶領域量の減少(館
1章7頁及び第5章35頁参照)の逝の過程と考えら
れる.
第四図~第21図はホロセJレロ{ズの収量を基礎と
して対原試材(無水物)の結果を算出したものであ
る.この場合においては各々の値がホロセルロ{ズ
中の結果(第16図~第18図参照)より小さい点が異
なるだけで類似の傾向である.ホロセJレローズ量は
No.1及びNO.2では9月上旬造， No.3は7月下旬造
増加するが，以後の生長期間においては減少してい
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第16図 アカマツホロセルローズ
(No.1)の微細構造の変化
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の増加は少ない
のである.中間
領域量の極大
{直は No.1及び
NO.3 が9月上
匂 No.2が7
月下旬にあらわ
れ，それ以後の
生長期間では，
中間領域が比較
的はやく真の結
晶領域へ移行す
るもので，中間
領域量の削減が
みられる.一方
非結品領域量の
低下は緩慢とな
る.会結晶領域量はこのホロセルロ戸ズ量の経過の
胴 桶 雨 而有一 影響をうけて10月中旬に減少を示している.併し真
一ー 線畠時期
第18図 アカマツホロセノレロー ズ の結晶領域においては生長初期より10月中旬造上昇
(Noめの微細構造の変化 の一途である.叉 No.3においては生長初期より 9
月上旬造上昇し，それ以後は殆んど変佑がない.以上の結果により10月中旬には試材中に
茨水化物の蓄積は低下するが，繊維素物質の徴制構造において会結品領域量は少なくても，
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第19図 第20図
アカマツ材 (No.1)中に於け
る微細構造の変化
アカマツ材 (Noめ 中に於け
る微細構造の変化
カマツ材 (No.3司)中に於け
る微細構造の変化
その徽密性においては増加し，真
の結品領域量が増加して幹の補強
をするものと考えられる.
ところで試験区 No.1， No.2及
び No.3の稚首の生育状態の相違
は10月中旬のものが顕著であった
ので夫k の50本の平均値を第84表
に示す.
これによれば NO.2即ち施肥を
して日光も十分に受けたものが最
も成育のよいことを示している.
叉ホロセルローズの増加過程
も No.2 (第20図参照)が最もよ
第84表試験区のアカマツ苗の形状
試 験 区 樹 高 根元直径
No.1 3.7cm 0.41mm 
No.2 4.8 1.56 
No.3 3.3 0.60 
第85表恒温器室内砂耕法によるアカマツの
ホロセノレロ{ズの微細構造の変化
試料の
種類
恒 温若号
室内 rA
砂耕{B 
法 tC 
微細構造の組成
章結晶領|事妥結晶 |中間領域 |接結晶領
37.20%1 26.25%1 10.95%1 62.80% 
43.40 I 31.30 I 12.10 I 56.60 
42.20 I 28.13 I 14.07 I 57.80 
45.20 I 31.05 I 14.15 I 54.80 
いが，それらの結晶構造においては互いに類似の経過(第19図及び第21図参照)で相違を
論ずることは困難に思われた.
第8践より恒混器並びに室内砂耕法A，B及びCのホロセJレロ{ズ中の結果は，恒温器
のものが会結品領域量並びに真の結晶領域量共に最も少ない.AとBでは生長過程からみ
ればBの方が生長していることになるが真の結晶領域量はBの方が少ない.cはAと殆ん
ど同量である.会結品領域量はAとBが殆んど同じでCが最も多く，恒混器のものが少な
い.要するに，恒温器のものは暗室のため光合成を営むことも少ないために，会結晶領域
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量，真の結晶領域量及び中間領域量が少なく結晶構造の発達が最もわるい.併しこれらの
砂耕法のものはいずれも柔軟徒長で苗畑の自然状況で生育した 6月中旬採集(発芽後20日)
の No.1， NO.2及び NO.3と比較すれば結品構造の劣ることがわかる.第22図はこれらの
関係を明瞭にしたもので，砂耕法，苗畑 I琳 山内対船 何生粉
の結果としては夫-kA，B， C及びNO.1
~No.3 の平均値で代表させた.これに
fO' 
90 
より特に対生材の結果は対ホロセルロ ー お
ズに比較して差が顕著である.これは要 70 
するに，ホロセルローズを形成した以上 60 
は試~"I の生育状態の相違にかかわらずホ ω 
ロセノレロ ーズ中の結晶構造は相当な程度 401 
造に発達していることを示し，生材にお 30い
いては水分量に影響され各試材の特徴を .21 
顕著に示している事になる.
第23図~第25図よりモウヅウ竹のホロ
セJレロ ーズ中の微細構造の変化は上部に
おいては会結晶領域量が第1期から第3
期造は変佑が少なく，第4期に急上昇し
10 
が
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第22図恒混器，室内砂耕法，苗畑の
アカマツ苗の微細構造の比較
第5期造緩慢な経過である.真の結晶領域量においては第2期に減少がみられるが，これ
は恐らく試料の不均一のためで，会結晶領域量の揚合と同様に第1期~第3期の所謂竹の
皮をかぶったもの(第83表参照)においては真の結品領域量の増加は緩慢で，更に生長し
て竹の皮の脱落した第4期に急上昇し，その後第5期の成竹の形態となり緩慢になると考
えられる.
中央部においては第1期の街は小さく，叉特に中央部として特徴もないから採集しなか
ったが，後述する下部の値から推測しても恐らく会結晶領域量，真の結晶領域量は第1期
から第2期の増加は顕著と考えられる.ところで上部の第2期以降と比較すれば中央部に
おいては会結晶領域量，真の結晶領域量の経過が緩慢である.叉上部の第4期の会結晶領
域量並びに真の結晶領域量に相当する時期が中央音1¥では l期早い第3期の幼竹にあらわれ
ている.叉この第3期の幼竹の上部は竹の皮をかぶっているが中央部以下は竹の皮を脱落
しているものであり ，第4期の上部は竹の皮が脱落していることから考えて，竹の皮の脱
落が繊維の結晶構造発達の指標となる.
下部においては中央部より更に若成が早いもので，上部の第4期に相当する会結晶領域
量並びに真の結晶領域量に相当する時期が第2期にあらわれている.叉第2期以降の結晶
領域量の増加は殆んどみられない.
ところで中間領域量の変化をみると上部，中央部及び下部ともに生長経過につれ漸増の
傾向がみられるが，結晶構造が著しく発達し非結晶領域量の激減する上部の第4期におい
ても中間領域量の変化に特徴がなく，苗士10におけるアカマツの場合(第16図~第18図参照)
と趣を異にする.併しながら結晶構造形成の順序としては前述の如く非結晶領域から中間
領域を経て真の結品領域になると考えられるから，竹の場合は特に生長が迅速であるため
非結晶領域が中間領域に移行する速度と更に中間領域から真の結晶領域へ移行する速度と
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第23図第24図
宣E宗竹(上部)ホロセノレローズの微細構造の変化 孟宗竹(中央部)ホロセルローズの微細構造の変化
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第25図
孟宗竹(下部)ホロセノレローズの微細構造の変化
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第26図
孟宗竹材(上部)中に於ける微細構造の変化
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第28図
孟宗竹材(中央部)中に);守ける微細構造の変化 孟宗竹材(下部)中に於ける微細構造の変化
が殆んど同一で，前述のアカマツの場合のように，まず中間領域量の増加となってから，
主として真の結晶領域へ移行するのとは趣を異にすると考えられる.
第26図~第28図より，原竹材(無水物)中において上部はホロセルロ{ズ量が第3期造
は徐k に上昇し竹の皮の脱落した第4期より急上昇している.会結晶領域量及ひ'真の結晶
領域量もホロセJレロ戸ズの経過と平行し，第4期に結品構造が急に発達し，真の結晶領域
量が第1期の約3f音に増加している. ところで非結晶領域量が生育と共に増加して行くこ
とがみられ，アカマツ材の揚合(第四図~第21図)と具なり注目をひく.これは竹材にお
いては生長が迅速でホロセルロ {ズの増加がアカマツの揚令に比較して著しいためであ
る.
中央部においては，第2期以後の結果であるが上部と比較すればホロセルローズ含有
量，会結晶領量，真の結晶領域量ともに上部の第4期に相当する結果が第3期にあらわ
れ，下部においては第2期にあらわれ第4期で極大値に達し，第5期はかえって減少して
いる.
以上，要するに生長の初期特に竹の皮脱落時期に微細構造の急激な変北があり，成竹の
形態以後は余り変佑がないものとみられる.
事吉 告"'"日間
マツ，プナ，孟宗竹の繊維素繊維の結晶領域の動向を研究した結呆は次の如くである.
1.多段顕白法においては，塩素化処理の揚合主としてリグエンに作用し，次で苛性ヅ
ーグ処理の段階においては塩素化により生成したクロ 戸Jレリグニンの溶解除去，並びに非
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結品領域中のへミセルロ{ズの溶出がおこなわれ結晶領域への影響は殆んどない.次で更
に漂白粉処理に際しては既に塩素・化，苛性ヅ戸ダ処理tこより溶解性になった非結晶領域中
の着色物質を除去すれば足りるから，稀薄な漂白粉溶液でよい.従って漂白粉添加量が少
ないから結品領域には作用せず，非結晶領域中の着色物質の除去につれて，漂白パルプ中
の結品領域量は増加する.しかし 1段処理におu、ては 1時に多量の漂白粉添加量を必要
とするから漂白粉の酸イ制乍用がリグユン，非結品領域中の着色物質にとどまらず，非結品
領域を分解除去し，更に結晶領域をも非品化し，結晶領域量を減少する.
2.結晶領域は非結晶領域よりも抵抗性があるが，標白粉処理時間の経過と共に結晶領
域の酸北を増大しパJレフ今中の結品領域量は減少し，非結晶領域量が漸場して行くものであ
る.
3.漂白粉処理により生成したパルフの中の非結晶領域は 1%苛性ヅ{ダ処理により溶解
除去されるが，結晶領域は作用を受けない.
4.アカマツ，プナ及び孟宗竹パルフにおいて，夫えのパルフ勾の結晶領域量は長繊維部
(24メッシユ残尚部)が最も多く， 42メッシユ残尚部， 80メッシユ残当者1，150メッシユ残h
尚部の1国序に短繊維部程漸減している.しかし繊維長の長短の差に比較すれば結晶領域量
の減少の程度は僅少で最長繊維部と最短繊維部の結品領域量の差が 1~5 %である.
尚，孟宗竹パルプには特徴として短小細胞 (150メッシユ通過部)を約30%含有するが，
この短小細胞の結晶領域量は83%で長繊維である24メッシユ残尚部の孟宗竹パルプの結品
領域量より約4%少ない.このような形状による相違はパルプ重合度，結晶粒子長において
も同様である.いずれにしても形態的相違の箸るしいことに比較すれば僅少であるから，
天然のままの状態の長短繊維聞には結晶領域量に差がないが，蒸解，課白等の繊維の単離
操作中において短繊維部のもの程，務液との接触が多く， 長繊維部に比較して結晶領域へ
の影響が大となり，結品領域が一部崩壊し，結品領域量が減少したものとも考えられる.
しかしこのように原因を全面的に薬液の接触に荷するには余りに差がすくないことになる
ように考えられるから，天然のものにおいて既にこのような差があったとも見られる.要
するに天然の状態のものについて比較しなければ明示することが出来ない. しかし，実用
上には単離した繊維が対象となるから，短繊維部は長繊維部より結晶領域量並びに結晶粒
子長が減少していることは考慮すべき点である.
5. 1段漂白粉処理において，処理時間1時間のパルプと 3時間， 5時閣のものとの節
分析結果を比較すると，長繊維部 (24メッシユ残凶部)は 5時間処理パルプが最も少なく，
mていで3時間処理ノ勺レプで，処理時間の延長につれ，パルプの形状は小さくなっている.
結晶領域量，結晶粒子長においても漂白処理時間の延長と共に減少している.とこ ろで2
段法 3段法 5段法による漂白パルプでは，節分析結果，並びに結晶領域量，結品粒子
長の差が少なく，叉これらのパルプ'は上述の 1段漂白粉処理パルプ(処理時間3時聞及び
5時間)より結品領域量，紺晶粒子長が大である.このように 1段漂白粉処理において，
パルプの形状並びに結晶領域量の減少の理由は，漂白粉の酸化作用が結晶領域に泡および
結晶領域量を減少し，叉繊維素分子の配列を乱し，繊維の物理的強度が低下したため漂白
処理及び簡分析操作中の撹持等の機蛾的衝撃による切断と非結晶領域の一部の溶解とによ
る.
6. 17.5%苛性ヅーダ溶液処理においては非結晶領域のみならず結品領域に造影響し，
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所謂ミセル内反応をおこすものである.従って結晶領域量及び結晶粒子長を減少し，叉繊
維の物理的強度を低下し，節分析により 17.5%苛性ソーダ処理後のパルプは約20%も形状
を減少したものと考えられる.
7.漂白精製にあたり，亜筑素酸ヅ {グ添加:量が特に多い50%添加量， 75'C処理におい
て処理時間の長い5時間においても 1時間処理のパルプ及び10%添加量のパルプと比較
して結晶領域量，結晶粒子長の減少の程度は僅少で， 叉パJレブq自体の崩壊も少ない.
併し漂白粉処理において，漂白粉添加量50%，処理温度20'C，5時間処理においては結
晶領域量及び結晶粒子長の減少は著しく，漂白粉添加量10%においてさえ，亜塩素酸ヅF
グ添加量50%のパJレフ4よりは結晶領域量，結晶粒子長の減少が大である.叉亜塩素酸ソー
ダ処理ノミルフqは漂白粉処理ノ~}レプより色素 (Congo red)吸着量が少なく，漂白粉処理パル
プは結晶領域の崩壊により吸着面が大になっていることがわかる.
向亜塩素酸ソ{ダ処理パルプは緩和な漂白剤Jである過酸佑水素処理よりも結品領域量，
結晶粒子長が大である.
要するに漂白粉処理は酸化作用がはげしく結晶領域の非晶化は添加量の多い程著しい
が，亜塩素酸ソ ーダ処理はパルプ中に含まれるリグニン，色素等の選択的な椴北除去にと
どまり繊維素への作用は殆んどなく，添加量が著しく多くても結晶領域は勿論，非結晶領
域の分解も殆んど起らないことによる.
8. アカマックラフトパルプはブナクラフトパルプよりも結晶領域量が多く，結晶領域
の分解速度恒数 Kcはプナク ラフトパルプが大である.これらはプナはベントーザン含有
量が多いこと及び繊維以外に導管，髄線柔細胞等が多く木材組成の複雑性によ ると考えら
れる.
9. 塩素化処理(処理温度20'C)においては，塩素添加量 (1~15'70対パルプ)は結晶領域
量には影響はないが，模索添加量の増加により結晶粒子長を漸減する.叉塩素化処理時間
を30分より 1時間に延長しても結晶領域量には変化を認めないが，パノレフ、の崩壊，結晶粒
子長の低下を若干示す.従って標自に用うる程度の条件では塩素北処理は繊維素を殆んど
侵さないから添加量の増加，処理時間の延長においても結晶領域量の減少を示さないが，
わずかに非結品領域の繊維素分子を切断してパルプを崩壊し叉結晶領域の表面に作用し結
晶粒子長を若干減少する程度にとどまる.
10. 境素佑後の苛性ソーダ処理(苛性ソ{ダ添加量 1~10%対(パルプ)，処理時間 1 時
間)においては処理混度75'Cが20'C，40'C よりも塩素イ七により生成したクロ~}レリグ=ン
及び、パルプ。中の非繊維素物質を溶解除去し，パルプ中の結品領域量は増加する. しかし75
'Cにおいては苛性ソ{ダ添加量3%(対・パルフ)以上の場合，クロ~)レ リ グニン及び非繊
維素物質以外に結晶領域の表面に若干作用を及ぼし結晶粒子長を低下してくるが，結晶領
域量の減少造には至らない.20'C， 40'Cでは75'Cの場合よりも苛性ソ{夕、添加量の多い10
%(対パルプ)においてはじめて結晶粒子の低下を示すに至る.
要するに添加量 1~10% (対パルプ)の範囲では苛性ヅ戸グは繊維素の非結品領域及び
結晶領域の表面に作用する程度で所謂ミセル内反応の揚合とは趣を異にする.
11. 塩酸溶液処理(塩椴添加量 1~lO% (対パノレプ))において処理時聞を 1時間に一定
にした場合， 20'C， 40'C処理ではパルプ中の結晶領域量は互いに近似な値であるが， 750C 
処理パルプでは結晶領域量が20'C，40'Cのものより増加している.これは75'C処理ではパ
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Jレフ。の非結晶領域に存在するヘミセルロ{ズの溶解除去による.しかし75'Cにおいて添加
量3%，以上の揚令は塩酸溶液によりへ ミセJレローズ以外に非結晶領域に作用し繊維素分子
が切断され，パルフ。が若干崩壊するに至る.
12.蒸解並びに撰白条件を同一にして 1年生及び3年生の孟宗竹より製造したパルプ
を比較したが，結晶領域量は互いに近似で差がなく，結晶領域量は既に 1年生で最大量に
達していることを示す.叉有効アルカリ添加量が同ーの場合は160'C蒸解パルプの方が150
'C禁解バルブより結晶領域量(対竹材)が少ない.叉蒸解温度が同ーの場合は有効アJレカ
リ添加量の多い方が結品領域量 (対竹材)は少ない.ブナパルプにおいても同様の結果で
有効アルカリ添加量の多い方が結晶領域量(対フ守ナ材)及ひ(~:吉品粒子長及び、巾が小である.
従って蒸解条件の激しい程，蒸解溶液が結晶領域を表面から徐々に非晶化し，減少するこ
とが大で，これと同時に結品粒子長及び巾が短小となる.
13. クラフト蒸解において 160'C到達造の予熱時間で既にプナ材中の結晶領域量が削減
する.非結晶領域の減少は更に著しく蒸解混度が 100'Cに達した時に大部分溶解除去され
る.従って蒸解溶液はまずリグニンの反応と同時に非結晶領域に侵入して溶解し，更に蒸
解の進行と共に，試材中の非結晶領域の溶解徐去により結晶領域が露出し，結晶領域の表
面から徐-'<1こ非晶佑され，非結晶領域に移行し，更に分解してパルプ歩尚の減少としてあ
らわれてくるもので，結品粒子長，巾も蒸，堺の進行と共に結晶領域の非晶砧につれて短小
となる.
硫化度については一定の活性アルカリ (NaOH+NaS)において硫化度の高くなるにつ
れ，結晶粒子長は大であるが，硫化度40%，以上では脱リグニンが少なく未納パルプ収量は
多いがヘミセJレローズ含有量も多いから，漂白パルフ向中の結晶領域量が少なくなる.パノレ
プ化，脱リグェンの程度から硫化度は20~30%，附近が未晒ノミJレプ中のへミセルロ戸ズ量も
i容解されているから漂白パルプ中の結晶領域量が増加を示すに至る.
14.オキグママツ，シラハグマツ，アカマツ及びクロマツについて，夫k のパルプ中の
結晶領域量は辺材，心材及びアテ材聞において大差がないが，試材中の結品領域量におい
ては辺材は心材より結晶領域量が大で，特にアテ材の結晶領域量が少ない.
結晶粒子長は辺材パルプと心材パJレプ聞に義がないが，結品粒子の巾は辺材パルプの方
が大である.これら試材に対する結晶領域量の相違は，辺材は心材より繊維素含有量が多
いこと，アテ材が特に少ないことが原因する.
15. パルフ、の水煮 (100"-'190oC)において 1000Cの水煮では結晶領域量が原パルプより
増加するが，更に温度上昇と共に非結晶領域の分解にはじまり更に結晶領域を徐々に非晶
化して，パルプ歩尚も減少する.空気中の熱処理 (10...2450C)の場合も同様の経過であ
るが10...140'Cにおいて結晶領域量を増加し，以後の経過において減少する.2000C以上
では酸化作用がはげしく結品領域の減少が著しい.
以上の如く結晶領域量の増加を経て減少するのは緩和な条件では再結晶化により結晶領
域量が増加することを示すものである.叉熱処理は水煮と異なり結晶領域の崩壊により非
結晶領域になったものが更に分解除去されることは少なく熱処理の方がパルフ。歩尚が大で
ある
16.水煮パJレフ刊の結晶領域を持った繊維の飾分析による切断細分化の程度は， 71'く煮温度
の上昇と共に増加している.従ってパルフ。の崩壊程度の増加につれて，非結晶領域のみな
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らず更に結品領域も分解を受け，その程度が増加するにつれ，繊維は切断され易くなった
ためとみらjもる.
17. アカマツ種子を恒渦器(暗室)，室内砂耕法及び苗畑にて発芽せしめ，発芽後約20日
程度の稚苗のホロセJレロ ーズ中の結晶領域量を比較すると，苗畑において自然の下で生育
した稚苗の結晶領域量が最も多く，次いで室内砂耕法で，恒温総(暗室)のものが最も少
なく，日光の豊富なことが結品領域の発達に必要なことを示すものである.
18 発芽より子季造のアカマツ稚苗の生育過程におU、て，発芽当初のものは非結晶領域
量が多いが，生長と共に結品領域量が増加し，受光生長にともない非結品領域が構造の徽
密な結品領域に移行することを示す.
19.街においては上部，中部，下部の相違により老成の程度に差が顕著で，筋のホロセ
Jレロ ーズ中の結品領域量もこの走成の軽度に従ハ下部が最も多く，次で中音1で，上部が
最も少ない.併し生長の経過により上部においても竹の皮が脱落した場合は著しく結晶領
域量が増加し，更に枝葉が着生し，成竹の形態になり，よ部，中部，下部における結晶領
域量の差は殆んどなくなる.要するに生長の経過と共に著しく繊維素量を増加し， 特に枝
葉着生により光合成の旺盛となるに及び繊維素分子の配列が徹密になり結晶領域量が増加
するものと考えられる.
以上要するに結晶領域の動向から考察してパルプ資材としては，アカマツはプナより結
晶領域量，結晶粒子長及び巾が大で，繊維長の点で優ると同様に結品領域の見地からも優
良である.叉アカマツにおいて， 辺材パルプと心材ノ~)レフ3を比較すると，結晶粒子長は同
じであるが結晶領域量(対松材)，結品粒子の巾が大であるから， 心材率の少ないアカマツ
を使用する方がよい.アテ材は結晶領域量(対松材)が辺材，心材に比較して少なくパル
プ歩出も少ないから避けるべきである.f旬アカマツの育苗に際しては日光の豊富なことが
必要であること，叉発芽当初は結晶領域が少ないが生長と共に増加し，幹を補強すること
が形態学的な面以外に結晶領域の動向からも判明し， 育首に新しい知見を得た.プナはア
カマツよりおとるもので木材自体の組成が複雑で，叉短繊維，髄繊細胞，柔細胞も多い.
これらには結晶領域堂も少ないから飾別精製法により短繊維，髄紘細胞，柔細胞(150メ
ッシユ通過部)を除去すること及びプナパルプはへミセJレロ戸ズ量も多いから犠酸溶液処
理により品質の向上をはかり，針葉樹原料の不足を補うべきである.
孟宗竹においては発街後短期間において結晶領域量を増加し，繊維素物質量も成竹と殆
んど差がなくなる. 1年生と 3年生においても結晶領域量に差は認め難い.従って生長の
迅速なことを特長とするパルプ資材であるが，短小細胞がパルプ中に約30%含まれ，叉こ
れには結晶領域量が少ないからパルプ歩尚を犠牲にすることになるが，飾別精製により品
質の向上をはか り生長の迅速な長所を活かすべきである.
蒸解に際しては，蒸解の進行にともない非結晶領域が最もすみやかに溶出し，結晶領域
が露出し，表面から徐k に結品領域を崩壊し，結品粒子長及び巾も漸次短小と なり，結品
領域量が減少し，パJレフ令j?-、商も減少する.従って蒸解時間の延長，過度の有効アルカリ添
加量は避けるべきで， 有効アJレカリ添加量の多い揚合は燕解時間の短縮，或いは蒸解?足度
を低くして結晶領域への影響を減少すべきである.硫加度は20~30%附近が脱リグニン及
びパルプ中の結晶領域量からみて最適である.
パルプの水煮と熱処濃(空気中)を比較して，熱処理は非結晶領域が更に分解溶解する
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ことが少ないから，繊維板製造において湿式法より乾式法が歩蛍の面からよいことを示唆
している.叉処理温度において 200'C以上は結晶領域の分解が甚しくなるから避けるべき
である.
漂白精製に際し，まず塩素イ七において処理時聞は30分程度とし，塩素添加量は残リグニ
シより計算して若干多い種皮にすることにより，リグニンの塩素佑反応が主で結品領域は
勿論，非結晶領域にも殆んど作用せずパルプを崩壊することがなくてよい.次で苛性ヅ ー
グ処理では20'C，40'Cの場合は苛性ソ ーダ添加量10%(対パルプ)にても，塩素化により
生成したクロ ーJレリグ==-yの1容解作用が主で結晶領域への影響がなく差支えないが， 75'C 
においては添加量3%(対ノ~jレプ)以上になれば結晶領域への影響があらわれるから，処
理温度の高い揚合は添加量を少なくすることがよい.
漂白剤としては漂白粉は椴化作用が激しいから添加量の多寡，処理時間の如何が緒品領
域に著しく影響し，結晶領域量及び結晶粒子長を減少し，叉パJレプ繊維の形状が小さくな
る.併し亜塩素酸ソ ーダ処理では添加量の過多及び処理時間の延長においても，リグニン，
色素等の不純物の除去が主で結晶領域への影響は殆んどなく，パルフ。謀白剤として優秀で
ある.
塩酸溶液処理においては苛性ソ{ダ処理と同様に処理温度の高い場合は添加量を少なく
し，非結晶領域中に介在するヘミ セJレロ{ズの溶解除去を主とし，結晶領域への影響をさ
けることが肝要である.
従って漂白法としては多段漂白法を行い，残リグニン，色素，非結晶領域中に介在する
ペントーザンの除去を主目的とし，漂白粉処理は最小限度にとどめ，仕上げ漂白として亜
塩素酸ヅー ダ処理を行うことがよい.向パルプ中のへミセJレロ ーズの除去には更に塩酸溶
液処理を行うべきである.
要するに本研究はパルフ号化の各種工寝と生長過程における結晶領域の動向を究明して示
唆を与え，紙及ひ。パノレプ製造上に貢献するものと信ずるものである.
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STUDIES ON THE CHANGES OF CRYST ALLINE REGION 
1N CELLULOSE FIBER FROM WOOD AND BAMBOO. 
By 
Eiichi T AN1GUCHI 
Resume 
The original of this paper consists of the introduction， the Body(Chapter 1 to 8) 
and the Conc1usion. 
1n this paper， changes of crystalline region in pulp and its origin were studied 
under various conditions related to cooking and bleaching， and then increment of 
crystalline region in Akamatsu (Pinus densiflora Sieb. et Zucc.) and Mosochikll (Phyllo-
stachys edu1is Riv.) through growth was treated. 
1n the Introduction， was introduced the past literature on determination of cryst-
a1ine region content， and after examining the several methods， the author decided 
to employ the acid hydrolysis method as most convenient as well as rationa1. 
Chapter 1. Changes of crystalline region by bleaching of Akamatsu sulfite pulp 
were studied under the conditions of various connections of bleaching time， the amo-
unt of calcium hypochlorite， and chlorine added. According to the above results， total-， 
genuine-， and psedocrystalline region was found to show resistance to bleaching action 
with a gradual decrease， but on the contrarγ， amorphous region was found to incre-
ase. When the pulp by hypochlorite treatment was treated with 1% sodium hydro-
xide， the results were obtained as follows : the former three regions after alka1i 
extract increased， whi1e amorpholls region decreased by being removed from pulp. 
Chapter 2. Changes of crystalline region were studied in regard to each fraction 
of sulfite pulp. The sulfite pulp was prepared under various conditions of the conne-
ctions of bleaching of 1 ~5 hours and 3~5 stages， and then was fractionated with 
screen. Concerning each fraction of sulfite pulp， crystalline region content， viscosity 
and degree of polymerization were determined， and the resu1ts were shown that long 
fibers had more crystalline region content than short on白.With progressive breach， 
the fibers became shorter， but if they were breached moderate， they did not show 
any decrease of crystalline region content. According to the results examined proper-
ties of a-cellulose that were prepared by the 17.5% sodium hydroxide treatment， 
the viscosity of crystalline region showed a decrease of 2/3 as compared with the 
original value of viscosity. 
This fact was assumed to be due to a decrease of amollnt of long fibers and 
crystalline length owing to 17.5% sodium hydroxide. 
Chapter 3. The kraft pulp was manufactured from Akamatsu and beech， and 
was studied in detai1 in regard to bleaching as in the case of chapter 2， and then 
the results reached the same conc1usion. 
Furthermore， there were studied changes of crystalline region from the view point 
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of the amount of pigment absorption， and the results were shown to be quite similar ; 
and comparison of hypochlorite and sodium chlorite， effect of chlorination and after 
treatment with sodium hydroxide and hydrochloric acid were investigated thoroughly 
under various conditions， and as a result， the guide to moderation of bleaching was 
found. 
Chapter 4. Mosochiku that had large variation of fiber length was used for 
kraft pulping. The Mosδchiku kraft pulp was screened， and breached， and then the 
relation of crystalline region content to fiber length， and comparison of ca1cium hypo-
chloride and sodium chlorite were reexamined， and it was found to agree with the 
result shown in chapter 3. 
Chapter 5. The relation between crysta1line region and viscosity of beech kraft 
pulp was examined under various cooking conditions of the concentration of cooking 
liquor， cooking time， temperature， and sulphidity， and the following facts were made 
clear : with progressive cooking， first amorphous region dissolved out， secondar均r
mesomorphous region was transformed into amorphous region， and then dissolved 
out. Finally genuine crystalline region was transformed into mesomorphous region， 
amorphous region， and then dissolved out. Optimum of sulphidity was 20~30 %，
depending on pulp yield and crystal1ine region content in pulp， while sulphidity over 
40% had rapid degrading effect on crystalline region. 
Chapter 6. Okitamamatsu， Shirahatamatsu， Kuromatsu， and Akamatsu were 
cooked by kraft process as described in the preceding chapter， and each crystalline 
region content was determined. Furthermore， hollocellulose was compared with pulp， 
and it was shown that crystal1ine region transformed and dissolved out as described 
in the preceding chapter. 
Chapter 7. Deformation of crystalline region in pulp by hot water-and heat-
treatment that have a close connection with drying of pulp and paper was treated. 
With the elevation of temperature， pulp by the hot water treatment reduced crysta勾
linity， and it was shown that crystal1ine region was tr官 lsformedinto mesomorphous 
region， and amorphous region caused to decompose and to dissolve out. At the heat-
treatment， crystalline region began the same transformation at 140"C as at hot 
water-treatment， but amorphous region remained undissolved， because water did not 
exist. Wi出 theelevation of temperature at hot water-treatment， the shOlter 
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region and to increase in opposite order in the case of decomposition. 1n the bamboo 
shoots， crystal1ine region content in cel1ulose fiber was the most at the lower part. 
However， when bamboo shoots grew into a bamboo stems with branches and leaves 
spread， the differences of crystalline region content in each part was found very few. 
1n Condusion， this paper is the result of the author's investigation of long sta-
nding about the changes of crystalline region of various proc白 S回 ofpulping and 
growth， and he believes that it gives suggestions to make a great contribution to 
pulp and paper making in future. 
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